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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 18 DÉCEMBRE 1901. 
Présidence de M. Morssan, vice-président. 


Le procès-verbal est mis aux voix et adopté. 
Le budget prévisionnel est mis aux voix et adopté. 


Est nommé membre résident: à #4 28/1224 


po 
M. Husac, pharmacien, rue es RAD à Paris. 


Sont proposés pour être membres résidents : 


M, Rasern, pharmacien, 20, rue dJouvenet, présenté par 
MM, Soumezer et BéHAL. ; ; 

M. LavrAuD, pharmacien, 23, rue de Varenne, présenté par 
MM. Sommezer et BéHaL ; 

M. Lecorneur, pharmacien, 65, rue Monge, présenté par 
MM. Moureu et BÉHAL ; 

M, SA RRRPRASIER 26, rue des Fois Champs, présenté par 


| M. re AL) chimiste, 4, rue Jacques-Cœur, présenté 
LE MM. Vazeur et BéHaL ; 
» M. Tarcon (Emile), licondié à èssciences, pharmacien de 1"° classe, 
“au Perreux (Seine), présenté par MM Moureu et DELANGE; 
M. Mounié, pharmacien à Antony, présenté par MM. SommeLer et 
BÉHAL ; | | 
j”. S0G. GHIM., 3° SÉR., T. XXVII, 1902. — Mémoires. 1 
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Est proposé pour être membre non résident : 


M. Gasrox (Albert), pharmacien à Barraux (Isère), présenté par 
MM. Guérin et BÉHAL. 


M. pe CLermowr présente à la Société de la part de M. Auzenat, 
un ouvrage intitulé : Votions sur les explosifs brisants. 


La Société a reéu pour la bibliothèque : 


La Zevue générale de chimie pure et appliquée, de daubert ; 

Les Annales de la brasserie et de la distillerie, de Fernbach; 

Aperçu sur les ferments et fermentations normales et mor- 
bides, de M. le D' Roussy ; 

Vorlesunçen über Theoretische und physikalische chemie, de 
Van’t Hoff; 

Capillar annalyse, de Friedrich Goppelsræder (de Bâle); 

Revista de Ciencias de la Havane. 

Trois volumes de l’'United states geological survey (1899-1900), 
publiés sous la direction de Charles D. Walcott. 


M. le Président a reçu de M. Armand Gautier la lettre suivante: 
Monsieur le Président, 

« Je vous prie de faire savoir à MM. les Membres de la Société 
chimique que je ne suis pas candidat à la Présidence de la Société 
pour l’année 1902 et que je désirerais beaucoup voir les voix de 
mes amis se porter sur M. Moissan. 


« Veuillez, Monsieur le Président, recevoir l'expression de mes 
sentiments bien dévoués. » ARMAND GAUTIER. 


M. Gabriel Berrranp a repris d'anciennes expériences de 
M. Berthelot sur la transformation de la glycérine en sucre par le 
tissu testiculaire. Il a trouvé, en opérant aseptiquement, que ce 
n’est pas le tissu, ni ses produits solubles qui agissent, mais bien 
des microbes, apportés, selon toute vraisemblance, par le testi- 
cule lui-même. L'action de ces microbes serait semblable à celle 
de la bactérie du sorbose et le sucre présenterait les caractères de 
la dioxyacétone. 


M. Boupouan», #n étudiant la fusibilité des alliages d'aluminium 
et de magnésium, avait prévu l’existence de plusieurs combinai- 
sons définies de ces métaux. En utilisant les procédés de la métal- 
lographie microscopique, il a pu confirmer les résultats annoncés 
antérieurement et est parvenu à isoler trois combinaisons définies: 
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Al Me?, Al Mg et Al Mo. Il présente quelques photographies à 
l'appui de ses conclusions. 

M. Boudouard indique de plus les premiers résultats auxquels il 
est arrivé en étudiant Duc 0700 les alliages cuivre-ma- 
gnésium. 


M. FourNeau communique le résultat des recherches que 
M. Willstætter et lui ont entreprises sur la lupinine. 

Ils proposent une nouvelle formule C10H19A70 pour remplacer 
celle de Baumert C?21/40A720?, manifestement fausse puisque la 
lupinine bout sans décomposition à la pression ordinaire à 255° 
La formule de MM. Willstætter et Fourneau est appuyée par de 
nombreuses analyses de la base et de plusieurs de ses dérivés 
ainsi que par la cryoscopie de la base et de la benzoyllupinine. 

L’acide chromique donne un acide: l’ac.lupinique CH16Az2CO2H, 
contenant le même nombre d’atomes de carbone que la lupinine ; 
celle-ci est donc un alcool primaire, elle est de plus saturée car le 
permanganate de potasse en solution sulfurique n'a pas d'action 
sur elle. 

Elle ne renferme pas de groupement méthyle à l'azote et néan- 
moins c’est une base tertiaire ; elle doit donc contenir un système 
bicyclique à l’azote. C’est ce qu’a confirmé l'application de la mé- 
thode d’'Hofmann. 

La première phase donne de la méthyllupinine ; la seconde de la 
diméthyllupinine ; la troisième enfin de la triméthylamine et un 
corps non saturé, sans azote, probablement un alcool à 3 doubles 
liaisons. 

L’azote concourt donc par ses trois valences à la formation d’un 
double anneau ; une constitution analogue a été observée dans la 
cinchonine par M. V. Miller et Rohde. 


M. C. Marre, au cours de ses recherches sur la benzylidène 
menthone, réputée incristallisable, a pu obtenir ce composé en 
magnifiques cristaux incclores, insolubles dans l’eau, très solubles 
dans l'alcool, l’éther, la ligroïne, etc., et fondant à 50°, Après 
une première cristallisation dans Eu et en solution dans ce 
dissolvant, le pouvoir rotatoire est [x], —— 186°,50. 

M, C. Martine continue l'étude du produit cristallisé, ainsi que 
celle des divers isomères constituant les mélanges huileux. 


M. Meunier présente au nom de M. Vincent une note sur la pré- 
sence du tellure dans l'argent. 


M. Darzexs a déposé une note sur l’essence d'Ylang-Ylang. 
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M. BénaL présente trois notes de MM. Vignon et Guérin sur les 


dérivés nitrés de la cellulose, de la pentaérythite, de l’arabite et 
de la rhamnite. 


Société chimique de Paris. — Section de Nancy. 


SÉANCE DU 11 DÉCEMBRE 1901. 
Présidence de M. Gunrz, président. 


M. Guxrz décrit l’appareil qu'il emploie pour chauffer les tubes 
de porcelaine au moyen d’une résistance en fil fin de platine et 
indique les conditions dans lesquelles il faut se placer pour obtenir 
du baryum pur, métal qui n'avait pas encore êté obtenu par distil- 
lation de l’amalgame de baryum dans le vide. 

En appliquant la même méthode à l’amalgame de strontium, il a 
obtenu l'hydrure de ce métal qu’il compte obtenir également pur 
dansles mêmes conditions que le barynm. 

Les expériences sont en voie d'exécution. 


MM. P. Th. Murxer et Ed. Bauer, continuant l'étude physico- 
chimique des dérivés isonitrosés, ont mesuré la réfraction et la 
dispersion d’un certain nombre de ces composés depuis l’acétoxime 
jusqu’à l’acide isonitrosocyanacétique en passant par des molé- 
cules qui renferment des radicaux de plus en plus négatifs : oxime 
de l’acide et de l’éther pyruvique, acide isonitrosomalonique et 
son éther méthylé, isonitrosométhylcétone, isonitrosocamphre, 
éther isonitrosoacétylacétique, etc. 

Ils ont constaté que la différence entre l'expérience et la théorie, 
nulle pour l’acétoxime, va en croissant à mesure que le radical qui 
accompagne le groupement =AZOH devient plus négatif. — L'exa- 
géralion atteint plus de 2 unités pour la réfraction moléculaire de 
l'acide isonitrosocyanacétique. 


M. Braise fait une communication sur la synthèse des fonctions 
primaires âu moyen des dérivés organo-métalliques et en parti- 
culier de la fonction alcool primaire au moyen des dérivés organo- 
métalliques et du trioxyméthylène. 
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MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 4. — Sur les alliages d'aluminium et de magnésium; 
par M. 0. BOUDOUARD 


Dès 1866, Wéœhler (1) avait essayé de préparer les alliages 
d'aluminium et de magnésium en fondant les deux métaux sous le 
chlorure de sodium ; il avait ainsi obtenu des mélanges renfermant 
une combinaison définie insoluble dans le chlorhydrate d’ammo- 
nianue et la soude froide, et se présentant sous la forme d’une 
poudre métallique blanc d’étain, très brillante ; mais il n'avait pu y 
reconnaitre une cristallisation bien nette. 

Parkinson (2) a obtenu un produit renfermant 25 0/0 de magné- 
sium en fondant les métaux dans un creuset brasqué avec de la 
magnésie pure et fraiche. D'une façon générale, l'introduction du 
magnésium dans un alliage a pour résultat une extrême fragi- 
lité. 

Plus récemment, M. Moch a préparé un alliage d'aluminium 
contenant 10 à 12 0/0 de magnésium, plus léger que l'aluminium, 
d'une couleur semblable à celle de l'argent, pouvant être tourné, 
percé, taraudé. 

Je me suis proposé d'étudier les alliages d’aluminium et de ma- 
gnésium, en utilisant les nouvelles méthodes d'investigation scien- 
tfique introduites dans la. science pour déterminer la constitution 
chimique des alliages. Parmi les propriétés physiques qui semblent 
devoir conduire à des résultats précis sur cette constitution chi- 
nique des alliages, les principales sont la structure cristalline, 
la conductibilité, la force électromotrice de dissolution, la fusibi- 
lité. de donnerai dans ce premier mémoire les résultats de mes 
recherches sur l'étude de la fusibilité des alliages d'aluminium et 
de magnésium. 

La méthode expérimentale employée pour la détermination des 
températures de solidification de ces alliages est la suivante. 

Les points de fusion de l’aluminiurm et du magnésium étant rela- 
tivement peu élevés, tous les essais ont été faits dans des tubes 


(1) Lich. Ann. Ch:, t. 138, p. 253. 
(2}-Chem: Soc.:(2),1. 5, p. 117. 
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de verre vert, en présence sn gaz den ou mieux del de 
gène, afin d'éviter l’altération des métaux. Chaque essai portait sur 
10 gr. de matière. La mesure des températures s’effectuait au 
moyen du couple thermoélectrique de M. Le Chatelier. Pour pro- 
téger le couple contre l’action destructive des métaux fondus, on 
l’introduit dans un tube de verre de quelques/millimètres de dia- 
mètre fermé d’un bout, après avoir isolé les fils de platine et de 
platine rhodié d’une façon convenable à’aide d’un fil d'amiante. Le 
galvanomètre employé était le galvanomètre à microscope, modele 
Carpentier. 

Pour déterminer la température exacte de solidification, on 
amène le mélange des deux métaux à une température supérieure 
à celle de fusion, puis on laisse refroidir ; on suit le déplacement 
du réticule au moyen d’un compteur à secondes, en notant le 
temps mis par ce réticule pour passer d’une division à celle immé- 
diattement inférieure ; dans le tableau ainsi établi, on cherche la 
division du micromètre correspondant au plus AU intervalle de 
temps. Voici les résultats obtenus : 


Al pour 100 Mg pour 100  Tempéra- Al pour 100 Mg pour 100  Tempéra- 
(en poids). (en poids). tures. (en poids). (en poids). tures. 
100 ) 6500 35... 65 455 

90 10 585 80 ‘. +. ONDES 

80 20 090 29 75 306 
10 30 432 20 80 432 
60 40 450 15 89 432 

50 50 4162 10 90 437,5 
45 09 445 0 95 095 
40 60 490 » 100 635 


Si l’on construit la courbe, en portant en abscisses les propor- 
tions en poids d'aluminium et en ordonnées les températures, on 
remarque que cette courbe présente deux maxima (455 et 462°) et 
trois minima (356, 445 et 482°); entre les proportions de 10 et 20 0/0 
d'aluminium, la portion de courbe est sensiblement parallèle à 
l'axe des abscisses. Les deux points maxima mettent en évidence 
l'existence de deux combinaisons définies d’aluminium et de ma- 
gnésium : AlMg? et AlMg. Je poursuis l’étude de ces combinaisons 
définies. 

Au cours de cette étude de la fusibilité des alliages d'aluminium 
et de magnésium, j'ai recueilli des données sur leurs propriétés 
mécaniques. Au point de vue de la maliéabilité, les alliages conte- 
nant, dans des proportions variant de 0 à 15 0/0, soit de l’alumi- 
minium, soit du magnésium, pourraient seuls devenir intéressants. 
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Sinous partons de l'aluminium pur et si nous y introduisons des 
quantités croissantes de magnésium, la fragilité augmente progres- 
sivement pour devenir maxima pour les proportions suivantes : 
S0AI, 50Mg ; cet alliage se brise entre les doigts et peut être pul- 
vérisé au mortier de porcelaine, Puis, si nous augmentons la pro- 
portion de magnésium jusqu'à revenir au magnésium pur, la fra- 
gilhité diminue elle-même progressivement. Ces données s’accor- 
dent avec l'observation générale donnée par Parkinson. 


(Travail fait au Collège de France, laboratoire 
de M. le professeur Le Chatelier.) 


N° 2. — Action de l'acide sulfurique fumant sur l'éthanal, 
le propanal et la propanone; par M. Marcel DELÉPINE. 


J'ai indiqué antérieurement (1) que le trioxyméthylène réagit 
sur l'acide sulfurique fumant pour engendrer une sorte d’acétal 


sulfurique du méthanal, le sulfate de méthylène CH<È>S02. 


Des recherches du même ordre, entreprises avec l’éfhanal et le 
propanal m'ont conduit à des résultats tout différents : ces 
aldéhydes se sulfonent. 1l en est de même de l’acétone. 

L’aldéhyde éthylique et son homologue propylique donnent des 
acides disulfonés ‘ 


CH(SO3H)2-CHO et  CH3-C(S03H)2-CHO ; 
l’acétone conduit à un acide trisulfoné 
CH2(S03H)-CO-CH(SO3H}. 

Accessoirement, par suite du contact prolongé de l'acide sul- 
foné primordial avec l'acide sulfurique en excès, les deux pre- 
miers acides se changent partiellement, par perte des éléments 
de l’oxyde de carbone, en carbures disulfonés correspondants, 
c’est-à-dire en acides mélhionique et éthylidène-disulfonique : 
CH2(S03H)2 et CH3-CH(SO*H}?. L’acétone trisulfonée se coupe d’une 
façon analogue et engendre partiellement les acides méthionique 
et acétosullonique : 

CH2S03H)-CO-CH(S03H) + H20 — CHS0?H)-COH + CH{SO3H)2. 


Pour faire rentrer les destructions des aldéhydes sulfonés dans 
le cadre de cette réaction hydratante, il suffit d'admettre que l’hy- 


4) Bull. Soc, chim. (2), t. 24, p. 1055; 1899. 
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dratation de ces aldéhydes a lieu avec formation du carbure sul- 
foné et d'acide formique, lequel se dédouble, au contact de l'acide 
sulfurique, en CO--H?20. L’analogie des réactions est ainsi com- 
plète. Mais, tout au moins dans le cas des aldéhydes, on observe 
la production d’une certaine dose de gaz sulfureux, de sorte que la 
production du carbure sulfoné peut aussi être mise sur le compte 


d’une oxydation de l’aldéhyde, changé en acide instable qui perd 
CO: : 


CH3-C(S03H)2-CHO + S03 = CH3-C(S0H)2-CO2H + S02 
— CH3-CH(S03H)? + CO2 4- SO. 


Ces réaclions peuvent d’ailleurs se superposer. Enfin, dans le 
cas de l’acétone, on trouve dans les produits de la réaction une 
dose de méthionate plus grande, proportionnellement, que celle de 
l’acétosulfonate; cela doit tenir précisément à ce que ce dernier 
se sulfone lui-même et que l'acide acétodisulfonique se change en 
CH2(S0%H)2-+ C07; cette réaction dérivée ne se produit, d’ailleurs, 
que d’une façon très partielle. 

Voici les détails des recherches sur lesquelles reposent les 
considérations précédentes : 


ALDÉHYDE ET ACIDE SULFURIQUE ORDINAIRES. — Si l’on dirige les 
vapeurs d’aldéhyde entrainées par un courant de gaz inerte dans 
de l'acide sulfurique concentré et pur du commerce (100 gr. SOH?; 
20 gr. C2H40), en ayant soin de maintenir la température vers 
10-15°, ces vapeurs sont totalement absorbées. En diluant ensuite 
le liquide de 10 fois son poids d’eau et distillant le sixième, puis 
répétant l'opération Sur le distillat, on obtient un mélange qui se 
sépare en deux couches ; la supérieure peut atteindre 15 cc. et est 
constituée par l’a/déhyde crotonique. On ne trouve pas d’acides 
sulfonés dans la liqueur acide résiduelle; la réaction s’est donc 
bornée à une déshydratation de l’aldéhyde avec formation exclu- 
sive d’aldéhyde crotonique. 

ALDÉHYDE ET ACIDE SULFURIQUE FUMANT. — Si l’on remplace l’acide 
ordinaire par de l’acide sulfurique fumant à 50 0/0 d’anhydride 
la réaction change totalement. Après dilution, on observe à peine 
l’odeur piquante de l’aldéhyde crotonique et on n’en recueille pas 
si on distille. Par contre, si l’on neutralise exactement par le car- 
bonate de potassium le liquide dilué dans les mêmes proportions 
que ci-dessus, on constate après refroidissement complet et sou- 
vent même au cours de la saturation, la formation de sels cristal- 

© lisés peu solubles. En tout cas, par concentration modérée au 
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bain-marie, et recristallisation des sels séparés, ‘dans l’eau bouil- 
lante, on obtient un produit exempt de sulfates. 

C’est un mélange composé principalement d’éthanal- disulfonate 
et de méthane-disulfonate de potassium. On sépare les deux sels 
par de nouvelles cristallisations. L'aldéhyde disulfonate de potas- 
sium, beaucoup plus abondant, s'obtient facilement pur. Trouvé : 
K, 26.00 et 26.85 — calculé pour la formule CH(SO3K)?-CH(OH)? 
du sel séché au-dessous de 140° : K, 26.22. On voit que dans ce 
sel l’eau reste fixée même à 140°; c’est un rapprochemeut à faire 
entre cet aldéhyde, où l'élément acide s’est introduit et les 
hydrates d’aldéhydes halogénés. 

On retombe donc ainsi sur le sel décrit par B. Rathke (1), et 
obtenu au moyen du sulfite de potassium et du chloral. Enfin, 
l'acide générateur de ce sel est identique à celui que M. Schroet- 
tér (2) a préparé au moyen de l’acétylène et de l’acide sulfurique 
fumant. 

M. Schrœtter a décrit l’hydrazone, l’azine, et l’oxime du sel 
barytique de l'acide éthanal-disulfonique. d’ai constaté que les 
amines aromatiques se combinaient aussi au sel potassique,; enfin 
la comparaison des phénylhydrazones des sels potassiques dérivés 
de l’acétylène et de l’aldéhyde m'a confirmé l’identité des sels ayant 
ces origines différentes. —- 

Hydrazone. — (SOKPCH-CH<AHO EL arR0. — On 
la prépare facilement en ajoutant 1 mol. de phénylhydrazine à une 
solution presque saturée à chaud d’une mol. de sel potassique : 
l’hydrazine se dissout aussitôt et, par refroidissement, surtout si 
l'on ajoute un peu d'alcool, l’hydrazone se sépare en beaux 
prismes incolores. 

Analyses. — K, dans le sel dérivé de l’acétylène, 18.42; dans 
le sel dérivé de l’aldéhyde, 18.98 ; perte d’eau à 145-1509, 8.45 — 
calculé pour la formule ci-dessus : K, 18.44; 2H20, 8.48. 

Dérivés aminés. — On les prépare comme l’hydrazone. Ils sont 
dissociables, en amine et sel potassique, surtout si on les fait 
bouillir avec l’eau, comme je m’en suis assuré avec le: dérivé 
toluidique. L'alcool amoindrit leur solubilité dans l’eau dans des 
proportions considérables; ils ne fondent pas, mais se décom- 
posent par chauffage aves dégagement d’amine, de $02 et de pro- 
duits volatils à odeur repoussante. 


(}Lich."Ann., 1879, t: 164, p. 149. 
(2) Lieb. Ann., 1898, t. 303, p. 121. 
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_Dérivé de l'aniline (SOK)2CH-CH-A7CH5 | 2H20. — Quand 
on ajoute de l'alcool au produit encore chaud provenant de la dis- 
solution d’une mol. d’aniline dans une mol. de sel potassique, le 
liquide se prend par le refroidissement en une masse de cristaux 
blanc de neige, extrêmement fins et enchevêtrés. Lavé à l’alcool et 
séché dans le vide, le produit donne à l'analyse : C, 24.12; H, 2.85; 
eau à 440-150°, 7.77; K, 19.99, 19.88 et 19.94, tandis que la for- 
mule exige : C, 24.54; H, 2.81 ; 2H20, 9.20; K, 19.98. Il ne perd 
son eau qu'avec difficulté. 

Dérivé de la p.-toluidine (SO3K)?2CH-CH-Az-C6H4#-CH3-+2H?0. 
— Ilse dépose en gros cristaux incolores. Trouvé : K, 19.45 — 
calculé : K, 19.80. 

Si on le fait recristalliser, il perd de la toluidine ainsi qu’en 
témoignent à l’analyse la diminution du carbone et l’augmentation 
du potassium : une première cristallisation donne des cristaux 
contenant 20.8 0/0 de K; une seconde, 22.5. Enfin, en faisant 
bouillir la solution, on chasse complètement l’amine,et on arrive à 
l'éthanal-disulfonate de potassium pur : le nouveau sel n'a pas 
changé de poids à 150° et a fourni 26.22 0/0 de K;; c’est le nombre 
théorique. 

Dérivé de la B-naphtylamine CH(SOSK)2-CH=AzZCI0HT + 2H20. 
— Longues aiguilles incolores devenant rosées ou violacées à 
l'air, sujettes à retenir un excès de base; pouvant perdre toute 
leur eau. Trouvé : K (sec), 19.16; H20, 8.83 — calculé : K (sel 
sec), 19.29 ; 2H20, 8.15. 

ALDÉHYDE PROPYLIQUE ET ACIDE SULFURIQUE FUMANT. — En diri- 
geant les vapeurs d’aldéhyde propylique dans l'acide sulfurique à 
90 0/0 d'anhydride, on observe également une absorption com- 
plète, mais l'acide se colore bien plus qu'avec l’aldéhyde ordi- 
naire; il se forme des produits condensés à sels incristallisables, 
de sorte qu'il est utile de recourir à la transformation en sels 
barytiques par CO3Ba. Après concentration suffisante de la solu- 
tion barytique neutre et assez peu colorée, on ajoute de l'alcool à 
chaud. Par refroidissement, on obtient des cristaux incolores qu’on 
essore ; la liqueur alcoolique concentrée et traitée de même par 
des doses d'alcool modérées peut encore fournir une nouvelle 
cristallisation. Îl reste enfin des sels jaunes incristallisables que je 
n'ai pas étudiés. | 

Malgré une apparence uniforme, la masse cristallisée est un 
mélange, comme le révèlent les dosages du carbone et du 
baryum; ce mélange est composé de propanal-disulfonate et 
d'éthane-disulfonate de baryum. Par des recristallisations patientes 


- 
| 
: 
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dans l’eau alcoolisée on finit par avoir le dernier sel à peu près 
pur et dans un état tel qu'il ne réagit plus sur la phénylhydrazine. 
L'analyse lui assigne la formule CH3-CH(S03 Ba-2H0. Trouvé : 

… H20 à 150°, 8.60 et 9.00; Ba, 87.83 et 37.98 — calculé : 2H20, 
9.97; Ba, 37.95. Il n’est cependant pas très pur, d’après la perte 
en eau; si on veut l'avoir tout à fait pur, il n’y a qu'à faire bouillir 
le mélange avec de l’eau de baryte, neutraliser ensuite avec de 
l’acide sulfurique, filtrer, puis évaporer et faire cristalliser dans 
l'alcool étendu. Dans ces conditions, l’aldéhyde se change en for- 
miate et éthane-disulfonate : 


Nr ER LE ROUEN Me gta A SARA Er OS AE 2e CPR ce RER ES 
: : : se > Ty 4 a »” NP UE D ET : è 
4 k + 7.03 4 Fin - « + 4 - 


CHB-C(S802)?Ba-CHO -L Bat? OH — CH3-CH(S03)?Ba  CHO?Ba!2. 


L'analyse du sel formé ainsi a fourni H20, 10.00 et Ba, 37.97; 
ce sont presque les valeurs théoriques. 

Le dérivé aldéhydique révèle sa présence par la formation du 
formiate et la consommation de baryte qui en résulte; mais on 
peut le déceler directement par la phénylhydrazine ou bien par la 
transformation du mélange des sels barytiques en sels potassiques. 
_ La phénylhydrazine donne un sel blanc jaunâtre auquel l’ana- 
lyse assigne la formule d'un dérivé dihydraziné : 


CH3-C(S03)?Ba-CH = (AzHAzHC6H5)? + 2H20. 


On a trouvé en effet : C, 80.00 et 29.92; H, 8.90 et 4.15; Ba, 
23.30, 23.50 et 23.73, alors que le calcul exige : G, 80.64; H, 8.73; 
Ba, 23.33. 

La solution des sels potassiques, concentrée convenablement, 
laisse déposer en premier lieu de fines aiguilles qui sont le dérivé 
aldéhydique, puis de gros cristaux efflorescents qui sont le sel de 
potassium de l'acide éthane-disulfonique. Après quelques recris- 
tallisations, on obtient des sels dont les analyses se rapprochent 
assez. des formules suivantes : 


(1)  CH3-C(SO3K)2-CH(OH)2 et  CH3-CH(SO3K)2+2H20. (Il) 


Analyses. — (1) Trouvé : G, 11.25; H, 1.80; K, 25.50 — cal- 
culé : G, 11.58; H, 1.92; K, 25.05. — (ID Trouvé (sel sec) : C. 
9.27; H, 1.67; K, 28.83; 2H20, 10.72 (lég. effleur.) — calculé (sel 
Deco SOL AE4:50: K;:29.38 ;:2H70 ; 4489: 

Au surplus, le sel aldéhydique ainsi purifié, a été dédoublé à 
son tour par ébullition avec de l’eau de baryte; l'acide formique a 
été isole sous forme de sel de Ba, et l’analyse a montré, cette fois, 
que le sel de potassium de l’acide éthylidène-sulfonique engendré 
était pur. Jde ne rapporte pas les chifires. 


TS Or Ae Heu NÉE MT SA A 2 6 Se PPS PTT 


12 MÉMOIRES ; PRÉSENTÉS A LA oore CHIMIQUE. 


_J’insisterai seulement sur ce fait que la solubilité du sel de Ba 
(1 p. pour 7 d’eau environ) et les caractères du sel de K de l'acide 
disulfonique formé primitivement ou ultérieurement par hydrolyse 
concordent avec ceux de l'acide dénommé éthylidène-sulfonique 
par Guareschi (l), de sorte que les formules CH(SO3H)2-CH2-CH0O 
et CH3-C(SO5H)2-CH0O ou celles des hydrates, conviennent pour 
l'acide engendré; celle qui correspondrait à un acide éthane-disul- 
fonique symétrique CH2(S03%H)-CH(SO3H)-CH0 est à rejeter. La 
formule CH3-C(SO3H}-CHO est la plus probable, étant donnés son 
homologie avec celle de l'acide éthanal-disulfonique et surtout le 
fait que dans l’acétone la sulfonation a lieu de part et d'autre 
du CO. 

ACÉTONE ET ACIDE PYROSULFURIQUE. — Pour faire la réaction on 
ajoute, par petites portions, 80 gr. d’acétone à 100 gr. d'acide 
sulfurique à 50 0/0 d'anhydride. Les premières gouttes liquéfient 
bientôt l'acide par le dégagement de chaleur qu’elles produisent et 
par la formation des acides sulfonés. On doit ensuite refroidir 
sous un filet d’eau. Après la réaction, on dilue le liquide dans 
quelques litres d’eau : la liqueur est limpide, un peu jaune et pré- 
sente nettement odeur de l’acétone ; on la sature par CO%Ba et 
on enlève par décantation le liquide surnageant pour l’évaporer à 
part. Le résidu est épuisé à l’eau bouillante tant qu'il se dissout 
un sel de baryum. L'emploi de l’eau bouillante est nécessaire 
pour enlever l’acétosulfonate et le méthionate peu solubles. Par 
contre, l’acétone-trisulfonate est très soluble et se tronve presque 
en entier dans la liqueur claire décantée. Les diverses solutions 
sont concentrées au bain-marie à un petit volume, ce qui fait 
déposer d’abord dans toutes, une grande quantité de méthionate 
cristallisé en belles lamelles brillantes, puis des lamelles souillées 
de petits cristaux blancs d’acétosulfonate. En éliminant les cris- 
taux de méthionate en temps convenable, il suffit de les faire 
recristalliser une fois pour les avoir tout à fait purs (20 gr. envi- 
ron). Analyse des cristaux de deux préparations différentes 
(D Trouvé : H?0: à 150°, 10.40; Ba; 39.47;  C,3.68:;%H,4:80; 
(I) H20 à 150°, 10.80; Ba, 39.65 et 39.59; C, 8.56; H,1.85 — 
calculé pour la formule CHP(SOS)?Ba + 2HP0 : :2H40, FORTE 
Ba, 39.48; C, 3.46; H, 1.73. 

La sohition contenant l’acétone-trisulfonate de baryum et aÿant 
déposé ses sels cristallisés par une concentration suffisante conduit, 
si on l’évapore à sec, à une sorte de vernis à peine jaune, très 


‘,(1) Lich. Ann:, 1883, t.. 222, p. 801. 
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soluble ; il vaut mieux la précipiter par l'alcool au moment où un 
volume de ce liquide, ajouté à la liqueur chaude, ne produit pas 
encore de précipité persistant. Par refroidissement, le tout se 
prend en une masse amorphe qui ressemble absolument à une 
gelée compacte de silice; on la divise, on l’essore et on la des- 
sèche dans le vide; elle y diminue considérablement de volume ; 
elle répond d’après sa teneur en Baryum, sensiblement à 
CH30(S03)Bat,5LA1H20 ; à 105°, elle perd environ 83H20 et 
répond à C3H30($03)Bat,5-L H20. Trouvé : C, 6.58; H, 1.48; 
Ba, 39.3 — calculé : CG, 6.94; H, 1.00; Ba, 39.63. 

Séparation du méthionale d'avec le sulloacétate. — Le sulfo- 
acétate, quoique assez soluble, présente la propriété de ne se redis- 
soudre que très difficilement une fois cristallisé. On le sépare du 
méthionate sur lequel il se dépose, en traitant le mélange par des 
doses successives d’eau bouillante insuffisantes pour tout dis- 
soudre. Les dissolutions refroidies et concentrées (au besoin) 
laissent déposer suivant leur ordre d’origine dans l'épuisement, 
des cristaux de mélhionate pur ou souillés de sulfacétate; ces 
derniers sont épuisés à leur tour. Il reste après chaque épuisement 
un sable blanc : les diverses portions sableuses réunies et dis- 
soutes par une ébullition soutenue donnent une solution qu'il faut 
généralement concentrer pour la faire cristalliser. Le sulfacétate 
de baryum s’en sépare en petits prismes trapus, durs et denses 
qui ne perdent leur eau qu'à 200° et répondent à la formule 
CH ÈE>Ba + H°0. Trouvé : H20 à 200°, 6.25: Ba, 46,60: 
C, 7.883; H, 1.64 — calculé : H?0, 6.14; Ba, 46.75; OC, 8.19; 
H, 1.36. 

Constitution de l'acide acétonetrisullonique. — l'acide acétone 
trisulfonique peut avoir pour formule, CH3-CO-C(SO#H)3 ou 
CH2SO3H)-CO-CHISOH}. Rien que la nature des produits 
accessoires indique déjà la dernière formule; mais on peut la dé- 
montrer en dédoublant l’acétone trisulfonate de baryum amorphe 
par l’eau de baryte bouillante; il y a fixation de 1/2 mol. de Ba(OH)2 
pour 4 mol. du sel -— et d’amorphe qu'était le produit, il se 
change en un sel totalement cristallisé que je pris d’abord pour un 
sel unique. L'analyse correspondait exactement à celle d’un 
mélange : | 


03 
CH2(S03)?Ba , 2H20 + ae Due  H20. 


En poursuivant patiemment la séparation des deux sels comme 
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ci-dessus on arrive finalement aux deux sels séparés et purs, avec 
les caractères requis. 

Analyses. — (1) Méthionate, trouvé : H20,10.35; Ba (sec), 44.12 
et 44.22 — calculé : H20, 10.37; Ba, 44.03. — (IT) Sulfacétate, 
trouvé : H20, 6.15; Ba (sec), 49.75—calculé : H20, 6.14; Ba, 49.83. 

Ce dédoublement met hors de doute la formule 


CH2S03H)-CO-CH(SO3H}, 
de l'acide. 

Sels de Ph, d'Ag, de Cu. — On obtient ces sels soit par saturation 
de l'acide acétonetrisulfonique étendu (préparé par le sel de Ba 
èt SOH2), soit par double décomposition. Le sel de Pb est très 
soluble dans l’eau et se sépare sous formes d’écailles à peine jaunes, 
contenant 50,3 0/0 de Pb (caleul pour C*HB80(S03)3Pb1,5 LE H20 : 
Pb, 49,8); le sel d'argent incolore, également très soluble, finit 
par se réduire; le sel de cuivre est vert bleuâtre, également très 
soluble; il paraît susceptible de cristalliser et contient après des- 
siccation le cuivre qui correspond à un sel à 4H20. 

En résumé, on voit que les aldéhydes et l’acétone, si atérables 
par l’acide sulfurique ordinaire, ne le sont plus autant en présence 
d'acide fumant — et que les acides sulfonés engendrés possèdent 
la propriété de se scinder facilement, soit dans le milieu même où 
ils prennent naissance, soit mieux encore par les alcalis bouillants. 


ADDENDA. — Les réactions qui se passent entre l'acide sulfu- 
rique et l’acétone ont été déjà étudiées par R. Kane [Journ. f. 
prakt. Ch. (1), t. 15, p.129; 1838] et H. Hlasiwetz [1bid. (1), t. 69, 
p. 369; 1856]. Ce dernier auteur à même employé l'acide fumant 
et observé que les rendements étaient meillenrs. Mais, dans tous 
les cas, les analyses et les formules de ces auteurs paraissent 
difficiles à interpréter, surtout celles de Kane qui admet dans les 
sels formés le rapport Ca:S, comme dans un sulfate, au lieu de 
Ca ; S2, caractéristique des sulfonates. 


N° 3. — Synthèse de l'acide diméthylsuccinique sous l’action 
de la lumière; par M. W. SERNOW. 


Parmi les réactions produites avec les substances organiques 
sous l’action de la lumière, on connaïît aussi des cas de synthèse 
[v. Klinger (1), Engler et Doran (2), Ciamician et Silber (3)]. L’ac- 


M} D, ch. G.; 1891, 1247 pr 1347 
@)eD.-ch, G,, 1895,4228;"p: 2497. 
(3) Ghemisch. Centralblalt, t. 4, p. 770. 
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tion de la lumière sur les dérivés iodes des carbures, qui fait 
naitre l'iode libre n’a pas encore été étudiée en détail, On peut 
supposer, que liodure d’éthyle exposé à la lumière donne du 
butane et de liode libre, jusqu’à ce que le liquide coloré arrête 
l’action des rayons actifs; par conséquent si l’on enlève l’iode 
pendant la réaction par le mercure métallique, la réaction peut 
être achevée. En effet, au moyen de cette méthode on a obtenu du 
butane [Frankland (1)|. 

Si l’on expose l'éther iodopropionique à la lumière directe en 
présence du mercure métallique, on observe que le mereure se 
lransforme peu à peu en une poudre cristalline rougeûtre d’iodure 
mercurique, et enfin l’éther ne contient plus d’iode. En agitant 
20 gr. d'éther éthylique de l'acide «-iodopropionique en solution 
alcoolique avec 80 gr. de mercure dans un ballon scellé, à l’aide 
d'un moteur sous les rayons du soleil, la réaction est finie dans 
quelques jours d’été. J’ai obtenu ainsi un produit qui, séparé de 
l'alcool, se présentait sous forme d’une huile épaisse ; elle com- 
mence à bouillir vers 220°, et jusqu'a 20° Ia plus grande partie 
distille, ensuite le thermomètre monte vers 800° e£ au-dessus et la 
cubstance commence à se décomposer ; la portion 220-230°, après 
plusieurs rectifications, bout à 219-220°; sa densité : D‘ — 029 
D} — 1,0071 ; pour l’éther diéthylique de l'acide mésodimé- 
thylsuccinique, qui bout à 221-222 on donne : Dj — 1,0218, 
Di — 1,0072; pour le para-éther : D 10190 DS 1002 
il bout à 219°,5 (2). 

L'analyse a donné : H, 8.88 et 8.96 GC, 58.96 — calculé pour la 
formule C10H1804 : H, 9.00; CG, 59.45. 

L'éther décomposé par la potasse alcoolique à 10 0/0 donne 
deux acides : l’un fusible à 192° peu soluble dans l’eau, et l’autre 
plus soluble, qui cristallise du mélange de ligroïne et d’éther éthy- 
lique en prismes transparents bien formés fusibles à 116-118. 

Evidemment l’éther iodopropionique réagit à la lumière : 

CH3CHI.CO2C2H5  CHSCH.CO?C°H5 
mn À — 12 (8). 
CH3CHI.CO2C2H5  CHSCH.CO?2C?HS 


On doit admettre, que les composés du mercure, qui pourraient 
se former ici, ne prennent pas part à cette réaction. L'expérience 


(4) Lich. Ann., 1851, t. 17, p. 224. 
(2) Zezinsky, KrapiwiN, D. ch. G., 1889, t. 22, p. G50. 
(3) Voir aussi ScuEerRs, Jaresberichte, 1881, p. 687; Mon. f. Gh.,t. 2, p. 241. 
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suivante le prouve : Si l’on transforme à moitié l’éther en un 
composé du mercure au moyen d'amalgame de sodium, ce mélange 
exposé à la lumière du soleil dans 3-4 semaines ne donne même 
pas de signes de réaction. 

Nièpe et Corvisart, Seekamp et d’autres (1) ont étudié la décom- 
position de l'acide succinique et d’autres acides à la lumière, en 
présence des sels uraniques : dans notre cas, au contraire, la 
lumière nous a servi pour la synthèse de l’acide succinique dimé- 
thylé. Evidemment on peut produire par la lumière diverses réac- 
tions selon la substance que on fait agir par contact, ce qu’on a déjà 
étudié plusieurs fois pour les réactions produites par la chaleur. 


(Travail fait au laboratoire de M. le professeur Zelinsky, 
Université de Moscou.) 


()}-Diebè Ann.j1,:122, p. 1148: 423;:p. 953% 114 278; p 918 PARMI: 
p. 112; ibid.; t.. 43, p. 294; ibid., t. 262, p. 243, 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 27 DÉCEMBRE 1901. 
Présidence de M. Moïssan, vice-président. 


Le procès-verbal est mis aux voix et adopté. 


Sont nommés membres résidents : 


M. Raserri, pharmacien, 20, rue Jouvenet; 

M. Lavyraun, pharmacien, 23, rue de Varenne; 

M. Lecorneur, pharmacien, 695, rue Monge; 

M. Faure, pharmacien, 26, rue des Petits-Champs; 

M. Mare (Amable), chimiste, 4, rue Jacques-Cœur; 

M. Tarzon (Emile), licencié ès sciences, pharmacien de 1"° classe, 
au Perreux (Seine); 

M. Mounié, pharmacien, à Antony. 


Est nommé membre non résident : 
M. Gasrow (Albert), pharmacien, à Bassaux (Isère). 


Sont proposés pour être membres résidents : 

M. Moniorre (Maurice), présenté par MM. Moissan et LEBEAU ; 

M. Nicorarpor (Paul), lieutenant d'artillerie, 22, rue d’Assas, 
présenté. par MM. Hazcer et BouvEauLT. 


Sont proposés pour être membres non résidents : 

M. Perrin (Félix), chimiste à l'usine Lumière, à Lyon-Monplaisir, 
présenté par MM. Viexon (Léo) et SEYEwerz; 

M. Bzaxc (Edouard), chimiste à l’usine Lumière, à Lyon-Mon- 
plaisir, présenté par MM. Vicxox (Léo) et Sevewerz; 

M. Bossuer (A.), pharmacien-chimiste, rue Nationale, à Pontivy 
(Morbihan), présenté par MM. Buxor-Launay et BÉHAL; 

M. Desœur (Fernand), pharmacien, 19, rue Dutot, présenté par 
MM. Trizar et BERTRAND ; 

SOC. CHIM., 3° SÉR., T. XXVII, 1902. — Mémoires. 2 
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M. Giran, maître de conférences à la Faculté des sciences de 
Montpellier, présenté par MM. de Forcranp et ANDRÉ; 

M. Granpery, chimiste au laboratoire de teinture à l’Institut 
chimique de Nancy, présenté par MM. Hazcer et BouveauLr. 


La Société a reçu pour la bibliothèque : 


La Revue générale de chimie pure et appliquée, de Jaubert; 
Les Annales de la brasserie et de la distillerie, de Fernbach. 


La Société a reçu avis du Ministère de l’Instruction publique 
que le Congrès des sociétés savantes s'ouvre, à la Sorbonne, le 
1 avril prochain, à 2 heures précises, et tiendra ses séances les 

à et » avril. Le samedi 5 avril, M. le ministre de l’Instruction 
publique présidera la séance générale de clôture dans le grand 
amphithéâtre de la Sorbonne. 


M. Lleprau expose le résultat de ses recherches sur l’état du 
silicium dans les fontes et les ferrosiliciums pauvres. Le silicium 
libre ne se rencontre pas dans ces produits métallurgiques. Il doit 
y exister, sous forme de siliciure, SiFe? très soluble dans le fer, 
mais non dissociable. Il montre ensuite que le silicium produit 
avec le fer une véritable cémentation tout à fait comparable à 
celle que donne le carbone et déjà très sensible à la température 
de 9502. 


M. Gabriel BerTranD a étudié le phénomène de bleuissement 
que présentent certains champignons du genre Boletus.Ce bleuis- 
sement est dû à l'oxydation diastasique d’un acide-phénol parti- 
culier, le bolétol, existant dans les bolets en très petite proportion. 

A l’état Pl le bolétol est de couleur rouge orangé vif, 
comme l’alizarine. En solution aqueuse étendue, il est jaune, 
comme dans la chair des champignons qui en renferment. 

Le bolétol semble exister sous deux états d’agrégation molécu- 
laire différents : le plus simple est très soluble dans l’eau, l'alcool 
et l’éther; l’autre, correspondant à l’état cristailisé est, au contraire, 
peu soluble. 

La coloration bleue du bolétol sous l'influence de l'oxygène et 
de la laccase — c’est-à-dire aussi du manganèse et de l’eau — n’est 
réalisé qu’en présence d’un métal alcalin, magnésien ou alcalino- 
terreux. C’est le premier exemple d’une réaction diastasique aussi 
complexe. 


MM. Moureu et DELANGE, en condensant les éthers-sels avec les 
carbures acétyléniques, ont obtenu des acétones acétyléniques 
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R-C=G-CO-R' et des éthers B-cétoniques correspondant aux 
éthers-sels employés. 


M. DeLépine a préparé un grand nombre de dérivés de l’éther imi- 
dodithiocarbonique, c’est-à-dire les composés du type RAz=C(SR!)2, 
Il en a étudié le caractère basique qui se mamifeste par la forma- 
tion de sels, parmi lesquels ies picrates cristallisent bien; ce 
caractère basique se manifeste aussi par la formation de chloro- 
platinates, de chloromercurates et d'iodomercurates. Enfin l’azo- 
tate d'argent, l'oxydation par l’acide nitrique et l'hydrogénation 
par le sodium en présence d'alcool, produisent des réactions toutes 
en accord avec la formule précitée. 


M. Degrerwe rappelle d’abord les propriétés principales des élé- 
ments radio-actifs. Il communique ensuite, au nom de M. P. Curie 
et au sien, diverses expériences sur le phénomène de la radio- 
activité induite. Il résulte de ces expériences que la radio-activité 
se présente comme une forme spéciale d'énergie, qui est dégagée 
d’une façon continue des éléments radio-actifs et qui peut se fixer 
sur une matière quelconque. 


M. Lécer a isolé, parmi les produits de l’action de Na?02 sur la 
barbaloïne, une matière sirupeuse, presque incolore, donnant avec 
SO#H2 dilué la réaction du furfurol par le papier à l’acétate d’ani- 
line. Ce sirop fournit une osazone cristallisée en aiguilles micros- 
copiques jaunes, il est lévogyre, réduit la liqueur cupropotassique 
et la solution ammoniacale de nitrate d'argent. 

La barbaloïne, elle-même, en solution dans l’acétate d’éthyle, est 
nettement lévogyre. 

Ces faits viennent confirmer l'exactitude de la formule proposée 
par M. Léger pour la barbaloïne [Bull. Soc. chim. (3), t. 25-26, 
p. 789; 1901] qui se trouve ainsi être le premier terme d’une 
classe nouvelle de composés : les glucosides non dédoublables 
par les acides dilués. 

La barbaloïne, comme tous les corps actifs, peut s’isomériser 
sous l'influence de la chaleur. 

En chauffant à 160° une solution aqueuse de barbaloïre, on la 
transforme en une autre aloine. 
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Société chimique de Paris. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 29 NOVEMBRE 1901. 
Présidence de M. JuiLLaRp. 


M. Siszey expose ses recherches sur le bleu carmin et les colo- 
rants du triphénylméthane solides aux alcalis. 

Le bleu carmin surfin préparé suivant le brevet de Meister 
Lucius est le vert éthyle métahydroxylé et disulfoné sous forme 
de sel de calcium. 

M. Prudhomme a attribué sa solidité particulière aux alcalis, à 
la présence du groupement OH en méta. Les travaux de Sand- 
mever et de Suais ont démontré que cette propriété n’était pas 
due à la présence de ce groupement OH en méta, par rapport au 
carbone méthanique, mais bien à la présence d’un groupement 
SOSH en ortho. 

M. Sisley confirme cette manière de voir et montre que les sels 
du bleu carmin non sulfoné, contrairement aux expériences de 
Prudhomme, ne possèdent pas la solidité caractéristique du colo- 
rant sulfoné : traités par les alcalis dilués à froid ils donnent, 
comme le vert éthyle non hydroxylé, un précipité vert, soluble 
on vert dans l’aicool; à chaud ou lentement à froid en présence 
d’un excès d’alcali, ils donnent la base carbinolique incolore, 
comme le vert non hydroxylé. 

M. Sisley a réussi à préparer l'acide libre du bleu carmin à 
l’état de pureté en suivant la méthode générale de préparation 
qu'il a décrite pour la préparation de l'acide libre du Ponceau 
cristallisé, c’est-à-dire la décomposition du sel de calcium par la 
quantité théorique d’acide sulfurique. En présence de l'alcool le 
corps cristallise dans l’alcool en fines aiguilles jaune clair répon- 
dant à la formule 

C21H32A 728201 + 5H20. 

Il est à peine coloré à l’état solide et se transforme en une 
modification colorée lorsqu'on le dissout dans l’eau, la transfor- 
mation en acide coloré est totale à la dilution de 05,08 par litre. 

Ce corps est un acide énergique, il décompose en solution les 
sulfates et chlorures minéraux, ee qui permet de préparer à l’état 
de pureté un assez grand nombre de sels. 
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M. Siscey présente des échantillons très bien cristallisés des 
sels de sodium, calcium, magnésium et fer. | 

Le sel de calcium se présente sous deux formes cristallisées 
différentes, suivant qu'il cristallise dans l’eau ou dans l’eau alcoo- 
lique. Le premier cristallise avec 10 molécules d’eau, le deuxième 
avec 14 molécules. Ces composés perdent leur eau de cristallisa- 
tion quand on les dessèche vers 120°. 

Ils possèdent la propriété de reprendre le totalité de leur eau de 
cristallisation lorsqu'on les abandonne à l’air après dessiccation. 
Cette propriété est également particulière à certains sels des 
oxyazoïques sulfonés. 

M. Sisley n’a pu encore isoler, à l’état de pureté, le produit 
incolore provenant de la décoloration lente du bleu carmin par les 
alcalis en excès employés à froid; il poursuit ses recherches sur 
ce sujet. 

M. Causse croit qu'il est possible d'expliquer la coloration de 
certaines bases du triphénylméthane existant également à l'état 
de variété incolore par la présence dans l’eau d’une petite quantité 
de fer qui Jouerait le rôle d'agent transporteur d'oxygène. 

M. Sisley n’est pas de cet avis, car les bases colorées peuvent 
être produites en employant de l’eau distillée exempte de toute 
trace de fer. 


Société chimique de Paris. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 13 DÉCEMBRE 1901. 
Présidence de M. Juirrar», vice-président. 


M. JurrarD rappelle que la teinture appelée rouge turc est 
obtenue en fixant sur la fibre végétale une combinaison constituée 
par quatre corps, l'alizarine, l'alumine, la chaux, et une matière 
grasse. La nature de cette dernière varie suivant le mode de 
fabrication mis en œuvre; la plus employée de nos jours est 
l’huile de ricin. Cette huile est transformée d’abord en acide 
sulforicinique au moyen de l'acide sulfurique, puis lavée et neu- 
tralisée avec de la soude ou de l’ammoniaque. Elie est utilisée sous 
le nom de sulforicinate de soude ou d’ammoniaque (ou plus simple- 
ment d'huile à la soude ou à l’ammoniaque), comme mordant dans 
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le procédé moderne de fabrication, dit procédé rapide à l'huile 
pour rouge turc. 

M. duillard a montré, il y a quelques années, que l’acide sulfori- 
cinique brut, cité plus haut, est un mélange de plusieurs corps, 
les uns insolubles dans l’eau (tels que l’acide ricinique C18H%#05, 
acides polyriciniques, etc.), les autres solubles dans l’eau (acides 
ricinosulfuriques et polyricinosulfuriques). 

Si l'utilité du corps gras n’est pas contestée par les chimistes, il 
n’en est pas autant de la vaieur relative que peuvent posséder au 
point de vue tinctorial les diverses substances grasses contenues 
dans l'huile pour rouge, même quelques chimistes ont émis l’avis 
que la constitution du corps gras est indifférente, 1l suffit qu’il soit 
présent au moment du mordançage. 

Il importait pour aider à élucider cette question que des essais 
fussent faits sur une vaste échelle par un chimiste compétent. 
M. duillard a trouvé en M. Saget, un praticien distingué, l'appui 
indispensable pour expérimenter en grand. Ces expériences de 
mordançage, qui peuvent être ramenées au total à quatre, ont 
porté sur des huiles préparées par M. duillard et amenées au 
même état de richesse en corps gras proprement dit. 

1° Sur l'huile pour rouge À, constituée par l'huile de ricin après 
traitement à l'acide sulfurique, lavage et neutralisation à l’am- 
moniaque. 

2° Sur les polyricinates d'ammoniaque; ce sant les acides gras, 
(mélange d'acide ricinique et d'acides polyriciniques, poids molé- 
culaire du mélange 440) insolubles dans l’eau, contenus dans 
l'huile A et qui en ont été isolées. 

3° Sur les sulforicinates d'ammoniaque; c’est la portion soluble 
dans l’eau de l’acide sulforicinique brut; elle a été séparée des 
acides polyriciniques qui ont servi à l'expérience 2, et est, par 
conséquent, riche en dérivés sulfuriques des acides ricinique et 
polyriciniques. 

4° Sur le ricinate d'ammoniaque proprement dit, obtenu en 
saponifiant l'huile de ricin par la lessive de soude caustique puis 
traitant par l'acide sulfurique dilué pour décomposer le savon 
obtenu, lavant à l’eau et transformant finalement l'acide ricinique 
(poids moléculaire 298), en savon ammoniacal. 

Les résultats sont concluants comme le prouvent les échantillons 
de teinture faits sous la direction de M. Saget et que M. duillard 
présente à la Société. 

Le mordançage fait avec l'huile À donne un rouge plus vifet 
plus nourri que les trois autres types. Parmi ceux-ci, c’est l’huile 
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employée pour l'expérience 2 (polyricinates d’ammoniaque) qui 
donne le rouge le moins beau, d’un ton bleuâtre (en concordance 
sur ce dernier point avec les données de M. Scheurer-Kestner). 

En résumé, l'acide sulforicinique industriel, brut, bien préparé, 
en combinaison avec les alcalis, fournit en pratique, en teinture 
tout au moins, des résultats meilleurs que les substances qu’il 
renferme employées isolément. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 4. — Présence du tellure dans des lingots d'argent 
américains; par M. Camille VINCENT. 


J’ai eu à déterminer la cause de la mauvaise qualité de lingots 
d'argent à haut titre et provenant d'Amérique. Le métal était très 
aigre, et se gerçait au laminage. 

Il a été fondu avec 5 0/0 de nitrate de potasse, de façon à oxyder 
les impuretés ; et après deux traitements semblables il présentait 
la mailéabilité normale. 

J'ai pensé que peut-être la mauvaise qualité de cet argent, pou- 
vait provenir de la présence d’une petite quantité de sélénium, 
ainsi que Debray l'avait autrefois constaté sur certains lingots 
d'argent. 

J'ai donc traité la scorie, résultant de la fusion du métal avec le 
selpêtre, en vue d’y rechercher le sélénium. 

La matière a été épuisée par l’eau bouillante, et la liqueur filtrée, 
acidifiée par l'acide chlorhydrique, a été évaporée à sec pour rendre 
insoluble la silice précipitée, provenant de l’attaque des parois du 
creuset par le salpêtre. 

La masse reprise par l’eau, a donné une liqueur, qui après filtra- 
tion a été additionnée de bisulfite de sodium et d'acide chlorhy- 
drique, ce qui a déterminé un précipité grisâtre, qui a augmenté 
pendant quelques heures. 

Ce précipité lavé par décantation, puis séché, a été reconnu 
pour être du tellure pur, exempt de toute trace de sélénium; cette : 
matière a donné la coloration violette avec l’acide sulfurique con- 
centré et chaud, qui comme on le sait, est caractéristique du 
tellure. 


Ty Lo ERNR RO QUUE 1 Le A Te tes 43 LAVER NÉE" RER ET bte UT 1e 
LE % AA 7 à > ES È “ta Ltée Ce EE ETS LÉ se je 


4 


Æ 


24 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIETÉ CHIMIQUE. 


Grillé dans le tube ouvert, le produit a donné l'anhydride tellu- 
reux facile à caractériser. 

Les lingots examinés provenaient donc d'un minerai renfermant 
de la hessite (tellurure d'argent); et le traitement métallurgique 
suivi, n'ayant pas été suffisamment parfait, a laissé une petite 
quantité de tellure dans le métal, ce qui a profondément modifié 
ses propriétés physiques. 


N° 5. — Nitromannite et nitrocellulose ; par MM. Léo VIGNON 
et F. GERIN. 


L'un de nous a démontré que la cellulose soumise à divers 
degrés de nitration, donnait toujours des dérivés nitrés réduisant 
énergiquement la liqueur cupropotassique. 

Il nous a paru intéressant d'étudier à ce point de vue les dérivés 
nitrés de la mannite, et de rechercher si les éthers nitriques de 
cet alcool de constitution relativement simple étaient susceptibles 
d'acquérir des propriétés réductrices par le fait de la nitration. 

Nitration de la mannite; hexanitromannite. — Nous avons pris : 


Mannite pure fondant à 164-165°............... 1087 
Acidecnitrique fumant D=61-52%B 0% 00 50 
astulinriqué DE GO BTE RENE RE 100 


La mannite pulvérisée a été dissoute dans l’acide nitrique 
refroidi à — 95°; le mélange étant maintenu refroidi vers 0°, on a 
ajouté l’acide sulfurique peu à peu ; la nitromannite se précipite ; 
après une heure de contact, on lave, filtre et sèche. Le produit 
cristallisé dans l’alcool fond à 105-107°, il est constitué par de la 
mannite hexanitrée (208,8 pour 10gr. de mannite). Le dosage 
de l’azote par la méthode Schlæsing a donné : Az, 18,67 ; calculé 
pour (CH2Az02)(CH.AzO3)# : Az, 18,5). 

Pentanitromannite. — Nous avons obtenu ce corps en traitant 
par un courant de gaz ammoniac sec, une solution éthérée d’hexa- 
nitromannite (Tichanowitch) ; nous avons obtenu après purification 
en un produit blanc, cristallisé en aiguilles et fondant à 77-79, 
60 0/0 du poids de l’hexanitromannite. 

Propriétés réductrices. — L’hexanitro et la pentanitromannite 
réduisent fortement la liqueur cupropotassique, par contre elle 
sont sans action sur la liqueur de Schiff (fuchsine décolorée par 
l’acide sulfureux). 

La mannite se comporte donc comme la cellulose au point de 
vue du pouvoir réducteur qui est créé par le fait de la nitration, 


tr: 
# t 


PA OR JP RPAND La VEa "0 L'LORC OS POELE SO “% phéns "9 LL UT 
. = A. vv) . ® # s* . 
' " 4 LS 


L. VIGNON ET F. GERIN. 25 
mais la nitrocellulose et la nitromannite diffèrent par leur action 
sur la liqueur de Schiff. 

Ces réactions sont particulièrement importantes, puisqu'elles 
sont utilisées pour la détermination et la différentiation des fonc- 
tions cétoniques et aldéhydiques des hydrates de carbone. 

Aussi avons-nous cherché à les préciser et à comparer à ce point 
de vue différentes substances, mannite, mannite nitrée, cellulose 
nitrée. Nous avons employé le réactif de Schiff préparé suivant les 
indications de Villiers et Fayolle [Bull. soc. chim. (2), t. 44, 
p. 691]. Les colorations ont été notées après 5 jours de contact en 
tube bouchés d’un excès de chacun des produits expérimentés au 
contact de 25 cc. de réactif; nous avons expérimenté sur les 
mêmes substances l’action de la liqueur cupropotassique. 

Voici les résultats : 


Liqueur fuchsine Liqueur 
Substance. ac. sulfureux. cupropotassique. 
Mannioent- om. ire rien rien 
Hexanitromannite ....... ; rien réduction 
Pentanitromannite........ rien réduction 
DOMMIOSE ETS NT AMEL, rien rien 
Cxrealtlosé a 2.1. rouge réduction 
Nitrocellulose....... D TOURC réduction 


On voit que les nitromannites sont réductrices mais non aldé- 
hydiques, tandis que les nitro-celluloses sont à la fois réductrices 
et aläéhydiques. 

Comparaison du pouvoir réducteur de l’hexanitromannite avec 
celui du glucose. — Le pouvoir réducteur a été mesuré par pesée 
du cuivre précipité ; on a trouvé pour » minutes d’ébullition : 


Glucose Nitromaunite 

4 p. 4000. à 4 p. 1000. 
CuO obtenu 10 C0 SUaOUUX 0.10 
par calemahionides20:cc.f20".4: 0.10 0.21 
Cu20 PACSIQNS, DOICD A 0.22 0.48 


Le pouvoir réducteur de la nitromannite est donc très considé- 
rable. 

Réduction de la nitromannite et de la cellulose. — Kn traitant 
la nitrocellulose par le chlorure ferrer x, on obtient de l’oxycelluse 
réductrice. 

La réduction de l’hexa et de la pentanitromannite donne de la 
mannite dénuée de tout pouvoir réducteur. | 

Le produit obtenu fond en effet à 167° (mannite 165°, mannose, 
132°). 


En 
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méthylique et éthylique ont été préparés par la méthode Champion 


Conclusions. — à) La penta et l’hexanitromannite réduisent 
énergiquement la liqueur cupropotassique; 

b) Cette propriété dans son intensité principale n’est pas attri- 
buable à la formation de mannose; 

c) La nitromannite traitée par le chlorure ferreux donne de la 
mannite non réductrice. À ce point de vue elle ne se comporte pas 
comme les nitrocelluloses. 


(Université de Lyon, laboratoire de chimie appliquée.) 


N°6. — Sur les propriétés réductrices de certains éthers 
nitriques ; par MM. Léo VIGNON et F. GERIN. 


En étudiant l’oxycellulose (1) l’un de nous a démontré que les 
nitrocelluloses possédaient des propriétés réductrices. Ces résul- 
tats ont été confirmés par G.Lunge et Bebie(2)et par B. Tallens(3). 

La nitromannite possède les mêmes propriétés réductrices par 
rapport à la liqueur cupropotassique (4), il était intéressant, dès 
lors, de rechercher si d’autres éthers nitriques présentaient cette 
particularité. 

Pour élucider la question nous avons préparé les dérivés nitrés 
de différents alcools mono et polyatomiques. 

Alcools monoatomiques. — Les éthers nitriques des alcools 


[ Bull. soc. chim. (2), t. 22, p. 178], c’est-à-dire par réaction du 
dérivé sulfurique de l'alcool sur l’acide nitrique fumant : 


2 parties d'alcool anhydre rectifié sur la chaux. 
2 — d'acide sulfurique (66°). 


ont été mélangés peu à peu en refroidissant sous un courant d’eau. 

Le mélange abandonné à la température de 15° pendant 5 à 6 h. 
a Ôté versé ensuite goutte à goutte, avec précaution, dans un mé- 
lange refroidi à —15° et constamment agité de : 


2 parties SO4H2 66° B 
4 —  AzOSH 49° B. 


Les opérations ont porté sur 50 gr. d'alcool méthylique et éthy- 
lique. 


Zeit. fur Finn Chemie, 1901, Heft 20, 
D. ch. G., 1901, p. 215-216. 
Comptes Fons 30 septembre 1901. 
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La nitration méthylique a été normale; la nitration éthylique a 
été explosive par deux fois, vers la fin de l’opération, sans cause 
apparente, avec dégagement de chaleur et inflammation de la 
masse ; une troisième opération a été effectuée sans accident. 
Nous avons obtenu : 


RAC HS QNANt "00-00 NUE diet 
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Ces deux corps sont sans action sur la liqueur cupropotas- 
sique. 

Alcools polyatomiques. — Le glycol éthylénique a été nitré par 
la même méthode. Pour 10 gr. de glycol on a obtenu 9 gr. de 
glycol dinitré ne présentant pas d’action sur la liqueur cupropo- 
tassique. 

10 gr. de glycérine ont fourni 14 gr. de trinitroglycérine. Cet 
éther ne réduit pas la liqueur cupropotassique. 

L’érythrite a été nitrée de la façon suivante : 

o gr. d'érythrite ont été dissous dans 25 gr. d'acide nitrique 
fumant à 49 B., refroidi à — 15°. 

Puis par addition de 50 gr. d'acide sulfurique à 66°, on a préci- 
pité le dérivé nitré ; le mélange a été étendu ensuite dans un grand 
excès d’eau. Le précipité recueilli a été lavé, essoré et purifié par 
cristallisation dans l’alcool. 

L’érythrite employée fondait à 125-126°, elle était sans action 
sur la liqueur cupropotassique. 

La nitro-érythrite obtenue fondait a 61-622. 

Le dosage de l’azote par la méthode Dumas a donné : Az,18,24; 
calculé : Az, 18,5. Le rapport des rendements était égal à 0,93. 

La nitro-érythrite réduit à l’ébullition et à la longue, la liqueur 
cupropotassique. 

La mannite (1) a fourni un dérivé hexanitré et un dérivé penta- 
nitré réduisant tous les deux énergiquement la liqueur cupropo- 
tassique. 

La dulcite fondant à 187-188°, sans action sur la liqueur cui- 
vrique, donne un éther nitrique fondant après plusieurs cristallisa- 
tions dans l’alcoo! à 94-95°. 

Ce dérivé renferme : Az, 18,37; calculé : Az, 18,5; il réduit 
avec énergie la liqueur cupropotassique. 


(4) Comptes rendus, 80 septembre 1901. 
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Conclusions. — En groupant ces résultats nous trouvons : 


Pouvoir réducteur 
par rapport à la liqueur 


Dérivés nitrés de : cupropotassique. 

AICOOLMÉAVIAUER SES RS MEN nul 
ms OIDYQUE mnt etre eu Re ARR nul 
(AvcoL TA) SN in FAR ARE RME xs TUÉ 
CIYCÉLINE (TA ae nue Ur ETS nul 

ETYHNPITO LEE SE M LE TR faible 
Dulce (N6xA). 22 fort 
MannHb (hOXa 8, As PR arte ve MLSPAMSIUTS 
T0 /(pentA).225%, « eee eee UOIDRE fort 


Jl semble donc, qu’au-delà d’une certaine atomicité les dérivés 
nitrés des alcools possèdent, par rapport à la liqueur cupropotas- 
sique un pouvoir réducteur caractéristique et spécial. 


(Université de Lyon, laboratoire de chimie appliquée.) 


N° 7. — Dérivé nitrique de la pentaérythrite; par MM. Léo 
VIGNON et F. GERIN. 


Nous avons montré dans une communication précédente que 
les éthers nitriques dérivant des alcools d’une certaine atomicité, 
réduisaient la liqueur cupropotassique. 

Ce pouvoir réducteur, nul pour la trinitroglycérine, est sensible 
pour la tétranitroérythrite, très fort pour l’hexa et la pentanitro- 
mannite, et l’hexanitrodulcite. 

Pour établir la théorie de ces phénomènes il était particuhère- 
ment intéressant d'étudier les dérivés nitrés de la pentaérythrite 
(diméthylolpropanediol). 

CH2-0H 
cH2-oH-C-CH2-0 fl, 
luz-on 


Préparation de la pentaér ythrite. — Un mélange formé de : 
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a été abandonné à la température ordinaire, au bout de 15 jours, 
la masse, jusque-là incolore est devenue jaune clair; cette colo- 
ration a augmenté jusqu’à la fin de l'opération. 


PDO SR ER OO PRE NIREE DT de CRU AN RS US pr gr SR NUE are: 
| _ L. VIGNON ET F. GERIN. 29 * 
Après un mois, la chaux a été neutralisée exactement par l'acide 
_oxalique : la liqueur provenant du mélange filtré a été évaporée 
jusqu’à consistance de sirop : on a obtenu 108 gr. de cristaux 
brun clair qui ont été dissous dans l'alcool; la solution décolorée 
par le noir animal à fourni 98 gr. de pentaérythrite fondant à 
2580. 

Ce corps ne possède aucune action réductrice sur la liqueur 
cupropotassique. 


Préparation de la tétranitropentaëérythrite. — Nous avons 
employé la méthode ordinaire (dissolution de la pentaérythrite 
dans l’acide nitrique fumant refroidi, addition d'acide sulfurique). 
Le dérivé nitré a été cristallisé plusieurs fois dans l’acétone qui le 
dissout facilement; des précipitations fractionnées de la solution 
acétonique par l’alcool ont toujours donné un produit fondant à 
188-140°, ce qui indique la présence d’un seul dérivé. 

Propriétés. — On obtient la tétranitropentaérythrite en prismes 
incolores fondant à 138-140°, peu solubles dans l'alcool et l’éther, 

Ce corps déflagre par un chauffage brusque, il détone difficile- 
ment sous le choc. | 

Le dosage de l’azote par la méthode Dumas a donné : Az, 17.69 
Et pcalculé pour C=(CH?-Az03):" Az, 17:72. 

L'action du chlorure ferreux, de l’ammoniaque aqueuse, de 
l’'ammoniaque alcoolique, du sulfure d’ammonium n’a pas regé- 
néré de pentaérythrite, mais toujours le composé imitial qui pré- 
sente une grande résistance aux agents réducteurs. 

La détermination du poids moléculaire par la méthode cryos- 
copique, dans l'acide acétique rectifié sur l’acétate de sodium sec 
et bouillant à 117-118° a donné (appareil Beckmann). 


A. B. 
Acide acétique dans le tube cryoscopique.......... 16.630 15.800 
ce HS AO AR BC chiialemeihé «0 0.115 0.223 
Temp. de congélation avant addition de substance.. 16.44 16. 

— après — 16.35 99 

Différence: PAPER 0.09 0.17 

| | 100pT | 
D’après la formule M— —— ON ITOUVE A poUrelEexpe 


rience À, M—300; pour l'expérience B, M—317; moyenne 313; 
calculé pour C(CH2.Az03)#, M — 316. 

Ce corps ne présente aucune action sur la liqueur cupropotas- 
sique. 
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Conclusions. — Nous devons déduire de ces expériences : 

4° Que les dérivés nitrés des alcools à chaîne ouverte dont l’ato- 
micité est égale ou supérieure à H, manifestent des propriétés 
réductrices par rapport à la liqueur cupropotassique. Ex. : le 
dérivé tétranitré de l’érythrite. 


(AzO3)CH2-CH(Az03)-CH(Az03)-CH?(Az03). 


les dérivés nitrés de la dulcite (hexa) et de la mannite (penta et 
hexa), à l'exclusion des dérivés nitrés des alcools méthylique, 
éthylique, du glycol et de la glycérine; 

25 Que le dérivé tétranitré de la pentaérythrite 


CH2-Az03 
| 
AzO3-CH2-C-CH2-Az03, 
| 
CH2-Az03 


est dénué de toute propriété réductrice. 

On doit donc admettre que certains éthers nitriques ont une 
constitution spéciale que nous établirons dans une prochaine 
communication. 

(Université de Lyon, laboratoire de chimie appliquée.) 


N° 8. — Dérivés nitrés de l'arabite et de la rhamnite. 
Constitution de certains éthers nitriques; par MM. Léo 
VIGNON et F. GERIN. 


Nous avons démontré dans des communications précédentes 
que les éthers nitriques des alcools à chaine ouverte dont l’ato- . 
micité est égale ou supérieure à 4, étaient doués de propriétés 
réductrices par rapport à la liqueur cupropotassique. 

Ces conclusions sont confirmées par l’étude des dérivés nitrés 
de l’arabite et de la rhamnite. 

D.-arabite pentanitrée. — Nous sommes partis de 10 gr. de 
d.-arabinose qui ont été réduits par 190 gr. d’amalgame de 
sodium à 2 1/2 0/0 en solution neutre (Kiliani), nous avons obtenu 
après purification 2 gr. d’arabite pure cristallisée fondant à 100- 
101° sans pouvoir réducteur. 

Ce produit a été nitré en employant pour 1 gr., 5 gr. d’acide 
nitrique fumant (49°) refroidi à — 5°, après 1/4 d'heure de contact 
on a ajouté 10 gr. SO#H3, 66° B. qui a précipité le ‘dérivé 
nitré : on a versé le mélange dans l’eau glacée en excès et 
on a obtenu une substance sirupeuse blanche, incristallisable, 
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soluble dans l'alcool, l’éther et l’acétone; après dessiccation 


dans le vide on a dosé l'azote. Trouvé : Az; 18.4; calculé pour 
CH2— CH — CH — CH — CH? 


205 A705 Az03 Az03 A705 
Ce produit réduit énergiquement la liqueur cupropotassique. 
Rhamnile pentanitrée. — On a réduit 10 gr. de rhamnose par 

210 gr. d’amalgame de sodium (Fischer) et obtenu 18,8 de rham- 

nite fondant à 122-123° ne réduisant pas. 

La nitration suivant le procédé précédemment décrit a 
donné un produit pâteux blanc incristallisable peu soluble 
dans l'alcool, peu soluble dans l’éther, facilement soluble 
dans l’acétone renfermant. Trouvé : Az, 17.6; calculé pour 
CH3— CH — CH — CH — CH — CH? 


70° 205 Az0® 705 A705 

Ce corps réduit avec énergie la liqueur cupropotassique. 

Constitution de certains éthers nitriques. — Comment peut-on 
interpréter les propriétés réductrices des éthers nitriques de cer- 
tains alcools (érythrite, mannite, dulcite, arabite, rhamnite) ? 

Les formules planes de ces alcools les représentent comme 
formés par des chaînes renfermant un certain nombre de groupes 
(-CH.OH-) terminées par (-CH3) ou (-CH2.0H). 

Par la nitration les groupes - CH-OH transformés en -CH.Az03- 
deviennent acides. Si ces groupes sont suffisamment nombreux 
dans la molécule, le dérivé nitré du groupe alcoolique primaire 
terminal -CH?2OH s’oxyde et donne un groupe (hydrate d’al- 
déhyde) CH OR 

La formation de l’hydrate du chloral CCI-CH<ON est un 


exemple de cette réaction. 

Dès lors la nitration des alcools à chaine ouverte d’atomicité 
égale ou supérieure à H peut être représentée ainsi : 

Dans une première phase l’acide nitrique oxyde le groupement 
CH2.0H terminal en même temps qu’il éthérifie les groupements 
du centre CH.OH. 


OH 
_CH-OH-CH2-OH-(Az03H)— .… CH(A205)-CHC : LAzO2H-L H20 
$ oH 


AAA 160 1: 


AZ ST. 


Dans une seconde phase l'acide nitreux réagit sur l’hydrate 
d’aldéhyde en donnant 


OH OH 
-CH(A20?)-CHC  AZOPIT =: GH(A209-CH + H20, 
OH OAzO 
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Ce dérivé isonitrique réduira évidemment la liqueur CUPTO VE | 


tassique. 
En effet on aura les deux réactions successives. 


OH 
CH — KOH — -CHO + AzO?K + H20, 
OAzO 


l'aldéhyde formée réduisant ensuite l’oxyde cuivrique. 

: Nos expériences montrent que cet éther d’hydrate d’aldéhyde 
ne peut se former que lorsque la somme des groupements acides 
-CH.Az03- dans la molécule, est au moins égale à 2, c’est-à-dire 
lorsque la chaîne interne acquiert des propriétés suffisamment 
acides pour permettre la formation du groupement terminal 


hydrate d'aldéhyde -CH<E 


L'influence de cette chaine à groupement acide est mise en 
évidence par ce fait que l’éther tétranitrique de la pentaérythrite 
de Tollens 


et de son éther. 


CH2-A 203 

| 
Az03-CH2-C-CH2-Az03, 

| 

CH2-Az03 


ne possède aucune action réductrice. 
(Université de Lyon, laboratoire de chimie appliquée.) 
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Action des chlorures d'acides sur les éthers oxydes en pré- 
sence de zinc; P. FREUNDLER (C.2.,t.133, p.1226; 20.5.1901). 
— À propos du travail de M. Descudé (C. R., t. 432, p. 1129) sur 
l’action des chlorures d’acides sur les éthers oxydes en présence 
du chlorure de zinc, M. Freundler rappelle les recherches de 
M. Freund, sur la même action en présence de zinc; il rappelle 
aussi les résultats, publiés à la Société chimique (Procès-verbaux, 
Bull., t. 23 p. 899 et t. 25, p. 8), qu'il a obtenus dans l'étude de 
l'action des chlorures d’acétyle, de butyryle et d’isovaléryle sur les 
oxydes d’éthyle et de méthyle-isoamyle en présence du couple 
zinc-cuivre. Il montre qu'à un moment donné de la réaction, les 
conditions de ses expériences sont les mêmes que celles où 
M. Descudé s’est placé. Il se réserve l’étude de l’action du couple 
zinc-cuivre sur le chlorure de succinyle en présence d’éther, et 
sur le chlorure d’acétyle en présence de formal et d’éther ortho- 
formique. R. MARQUIS. 


? VA 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 10 Janvier 19092. 
Présidence de M. AuGer, vice-président. 


Le procès-verbal est mis aux voix et adopté. 

Sont nommés membres résidents : 

M. Moxiorre (Maurice), préparateur au laboratoire de M. Moissan, 
104, rue Saint-Maur; 

M. Nicozarpor (Paul), Heutenant d’artillerie, 22, rue d’Assas. 

Sont nommés membres non résidents : 

M. Perrin (Félix), chimiste à l’usine Lumière, à Lyon-Monplaisir ; 

M. Braxc (Edouard), chimiste à l’usine Lumière, à Lyon-Mon- 
plaisir; 

M. Bossuer (H.), pharmacien-chimiste, rue Nationale, à Pontivy 
(Morbihan); 

M. Desœur (Fernand), pharmacien, 19, rue Dutot; 

M. Giran, maitre de conférences à la Faculté des sciences de 
Montpellier ; 

M. Granpery, chimiste au laboratoire de teinture à l’Institut 
chimique de Nancy. 

Sont proposés pour être membres non résidents : 

M. Monnier, directeur du Laboratoire cantonal de chimie agri- 
cole, », rue de l’Université, à (renève, présenté par MM. Morssan 
€t BÉHAL; 

M. Duran» (Ernest), chimiste, assistant au Laboratoire de chimie 
agricole, 59, villa des Grottes, à Genève; 

M. Vernier, 917, Clovelly Mansions Grays Inn Road, à Londres, 
présenté par MM. Morssan et BÉHAL; 

M. le professeur RicaRno DE La ACENA BATTILANA, ingénieur, 
8, rue Mathurin-Régnier, présenté par MM. Cxagrié et CARRÉ; 

M. Srevyczor, 47, rue Escudier, à Boulogne-sur-Seine, présente 
par MM. Hanrior et BÉHAL ; 
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M. Porrevi, directeur du service sanitaire au Havre, présenté 
par MM. Erarp et BERTRAND. | 

M. Van Eux, 46, rue du Bocage, a déposé un Die cacheté à la 
date du 28 décembre 1901. 

M. Cuir, à Genève, a déposé un pli cacheté à la date du 
30 décembre 1901. 

M. Leroy (Albert), 108, rue du Ranelagh, à Paris, a déposé un 
pli cacheté à la date du 6 janvier 1902. 


M. Carr ManrranD, à déposé un pli cacheté à la date du 8 jan- 
vier 1902. 
La Société a reçu pour la bibliothèque : 


Relance de vista sobre à queslao dos vinhos porlugquezes no 
brazil, de M. Ferreira da Silva. 


On procè&e aux élections : 

M. Moïssan est nommé président. 

MM. Hazzer et ANDRÉ sont nommés vice-présidents. 

M. Béxaz est nommé secrétaire général pour deux ans. 

M. Hégerr est nommé vice-secrétaire pour deux ans. 

MM. Lequix, Bouveauzr, Encez, VereuIz et Linper sont nommés 
membres du Conseil. 

MM. Cazeweuve et SABATIER sont nommés membres du Conseil 
non résidents. 


En résumé le Conseil actuel est ainsi composé : 


Président d'honneur : M. M. BERTHELOT. 

Président : M. Morssan. 

Vice-Présidents : MM. CaRNOT, AUGER, HALLER et ANDRÉ. 
Secrétaires : MM. BERTRAND et BÉHAL. 

Vice-Secrétaires : MM. Moureu et HéBerr. 

Trésorier : M. Perir. 

Archiviste : M. DEserez. 


Membres du Conseil : 


MM. Hawrior, MM. Duprowr, 
MAQUENNE, LEQUIN, 
L'AUTH BouvEAULT, 
HAMONET, ENGEL, 
DELÉPINE, VERNEU, 
LE CHATELIER, LainpeT. 


Membres du Conseil non résidents : MM. pe Corper, 1,60 Vi@noN, 
CAZENEUVE et SABATIER. 
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RAPPORT DE M. BÉHAL 


Sur les travaux de M. DEeBieRne, proposé par la Commission 
des prix pour recevoir le prix Le Blanc et adopté par le 
Conseil. 


M. Deierxe a débuté par l'étude de la chimie organique et a 
trouvé que le camphre actif se transforme sous l'influence du chlo- 
rure d'aluminium en camphre racémique dont il a démontré l’exis- 
tence en le transformant par oxydation en acide camphorique 
racémique qu’il a dédoublé au moyen des sels de cinchonine en 
isomères actifs. 

En collaboration avec M. Urbain, il a préparé les acétylacéto- 
nates de fer, d'aluminium, de chrome, de manganèse et de cobalt. 
L'étude cryoscopique de ces dérivés a montré que tous ces élé- 
ments devaient être considérés comme trivalents dans ces combi- 
naisons. 

Le travail le plus important est la part qu'il a prise aux belles 
découvertes de M. et M"° Curie sur les corps radio-actifs. A la 
demande de ces savants, M. Debierne a étudié les méthodes de 
traitement de la pechblende et des résidus d’extraction de l’urane 
pour obtenir les corps radio-actifs. Il a imaginé des méthodes ori- 
ginales d'extraction qui n’ont pas encore été publiées etil organise 
le traitement de plusieurs tonnes de matière. Au cours de cette 
étude il a découvert qu'il devait exister un nouvel élément radio- 
actif voisin du thorium. Il l’a appelé actinium et il a cherché à 
l’extraire par des traitements appropriés. Par suite de la quantité 
infinitésimale d’actinium contenu dans les minerais (il est encore 
beaucoup moins abondant que le radium ou le polonium), les 
traitements qui commencent avec des quantités énormes de ma- 
tières aboutissent à des fractions de substances très petites. Les 
opérations sont très pémibles, d'autant plus que l’actinium faisant 
partie d’un groupe analytique très compliqué, il faut suivre toutes 
les parties en étudiant le pouvoir radio-actif de chaque fraction. 
M. Debierne a ainsi obtenu des matières contenant de l’actinium 
extrêmement actives plus de 100,000 fois celle de l'uranium. 

11 n’a pas encore pu jusqu'ici caractériser ce nouvel élément par 
d’autres propriétés que sa radio-activité. Il espère y arriver bientôt, 
Après un traitement qui a duré près d’un an, il a en ce moment à 
un état très concentré l’actinium provenant de plusieurs tonnes de 
minerai et il est en train de le purifier encore. 
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M. Debierne en même temps a étudié plus spécialement les pro- 
priétés radio-actives de l’actinium, il à montré que sa radio-acti- 
vité pouvait se communiquer facilement et il a pu ainsi obtenir 
artificiellement des sels de baryum radio-actifs ayant presque 
toutes les propriétés des sels de radium (luminosité, rayonne- 
ment, etc.). Mais ces propriétés disparaissaient peu à peu avec le 
temps et le baryum radio-actif n'avait pas les raies spectrales du 
radium. | 

Enfin, en coilaboration avec M. P. Curie, il a étudié le mode 
de propagation de la radio-activité et sa OS sur les corps 
solides, liquides et gazeux. 

Les deux collaborateurs ont montré que la radio-activité doit être 
considérée comme une forme nouvelle d'énergie, produite d’une 
façon continue seulement par les corps radio-actifs, mais que des 
Corps quelconques pouvaient lui servir de support. Cette radio- 
activité se répand autour d’un corps radio-actif sur tous les corps 
environnants. On a pu ainsi, par des dispositifs particuliers obtenir 
des gaz, de l’eau distillée, des solutions salines, des liquides, des 
solides quelconques, très toto ment radio-actifs. 

Les travaux de M. Debierne sur les métaux radio-actifs ne sont 
pas encore terminés, mais les contributions importantes qu’il a 
apportées à l'étude de cette série de corps, font que le conseil lui 
décerne pour l’ensemble de ses travaux, le prix Le Blanc. 


RAPPORT DE M. BÉHAL 


Sur les travaux de M. Boucaurr, proposé par la Commission 
des prix pour obtenir le prix de chimie organique. 


Au cours d’une étude sur la réaction de Hübl, M. Boucaurr a 
été amené à étudier les produits qui se forment lorsque l’on fait 
agir sur des combinaisons non saturées l’iode et l’oxyde de mer- 
cure en présence d'alcool ou d’éther humide. Parmi les combinai- 
sons incomplètes, il a choisi les corps de la série aromatique bien 
connus, qui renferment comme chaine latérale, soit le radical allyle, 
soit le radical propényle, et il a élucidé d’une facon très nette la 
difference d’action de son réactif suivant que cette chaine est 
constituée par le premier ou le second groupe. Il trouve ainsi que 
lorsque la chaine est propénylique, la molécule donne naissance à 
une aldéhyde, grâce à une transposition moléculaire, comme l’ont 
montré MM, Béhal et Tiffeneau. Il y a fixation due molécule 
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d'acide hypoiodeux, puis départ d'acide iodhydrique en même 
temps que se produit la transposition moléculaire. L’anéthol, par 
exemple, fournit dans ces conditions de l’aldéhyde paraméthoxy- 
hydratropique. Une réaction semblable a lieu avec l’isosafrol, 
l’isométhyleugénol, l’isoapiol, toutes molécules qui renferment la 
même chaine latérale propylénique. 

Cette même réaction appliquée aux composés tee 1S0- 
mères des précédents, donne également dans une première phase, 
un composé d’addition avec l'acide hypoiodeux; mais un excès 
d'oxyde mercurique ne détruit pas ce composé, il n’y a pas forma- 
tion d’aldéhyde. 

Le styrolène dans une première phase donne le dérivé hypo- 
iodeux, stable devant l’oxydle mercurique, mais que l’action 
ultérieure de l’azotate d'argent transforme en aldéhyde phényl- 
éthylique. 

M. Bougault établit la constitution des nouveaux aldéhydes qu'il 
a préparés en étudiant leurs produits d’oxydation ultérieurs, c’est- 
à-dire les acides, les cétones acides et finalement les acides ben- 
zoiques substitués. Dans le cours de ces recherches, l’auteur a eu 
l'occasion de relever quelques erreurs qui avaient pris place dans 
la littérature chimique. C’est ainsi qu'il a montré que l'acide 
phlorétique considéré jusqu’à présent comme différent de l’acide 
hydroparacoumarique, lui est identique. Comme conséquence de 
ce fait, la prétendue synthèse de l'acide phlorétique, par Trinius, 
à partir de l’acide atropique, n’est pas exacte. Ce savant a obtenu 
ainsi, non pas de l'acide phlorétique, mais un acide isomère, 
l'acide paraoxyhydratropique. C’est en faisant de nombreux dérivés 
que M. Bougault a réussi à montrer que ces deux acides sont 
différents. Parmi ces dérivés 1l y en a qui sont complètement nou- 
veaux, tandis que d’autres, déja connus, ont été préparés par des 
méthodes nouvelles et souvent avantageuses. 

En résumé, le travail de M. Bougault se recommande par 
l'application d’une réaction aussi simple qu'ingénieuse que l’auteur 
a employée à l'étude de deux séries de composés parallèles. Il en 
a élucidé le mécanisme avec beaucoup de soin et de perspicacité 
et est arrivé à corroborer par la voie synthétique les observations 
d'ordre analytique faites dans le cours de son étude. 

Le Conseil de la Société Chimique est heureux de décerner à 
M. Bougault le prix de chimie organique. 


RAPPORT DE M. BEHAL 


Sur les travaux de M. CnaraBor proposé par la commission des 
prix pour recevoir le prix Louis Pillet. 


Parmi les travaux, s’occupant des essences, et publiés dans notre 
Bulletin, la Commission a distingué ceux de M. Theulier et ceux 
de M. Charabot. 


M. E. Cnaragor a publié, de 1896 à 1901, une première série 
de recherches qui ont contribué à la connaissance des huiles 
essentielles; il a, en particulier, montré que l'essence de lavande 
d'Espagne possède des caractères bien différents de l'essence 
française et renferme du bornéol, étudié l'essence de menthe 
française au point de vue de sa composition et de ses caractères 
spécifiques, déterminé la cause d’une maladie fréquente dans les 
champs de menthe du midi de la France : une piqüre d’insecte a 
pour effet de produire l’atrophie des organes de reproduction de 
la plante, en changeant le sens du pouvoir rotatoire de l’essence. 
En commun avec M. Pillet, il a signalé la présence de lestragol 
dans le cerfeuil et fixé, pour la première fois, et d'une façon pré- 
cise, les caractères analytiques des essences de néroli et de petit 
grain authentiques, 

En tenant compte de ce fait que le linalol ne renferme qu’un 
seul atome de carbone asymétrique, M. Charabot a reconnu l’im- 
possibilité de son inversion optique et appuyé ses conclusions sur 
l'expérience. 

Enfin, et c’est en ceci que consiste la partie la plus originale de 
ses travaux sur les essences, M. Charabot a effectué toute une 
série de recherches sur l'évolution des composés terpéniques dans 
les végétaux. Ges recherches, poursuivies sans interruption 
depuis six ans, ont ouvert une voie nouvelle et donné lieu à la 
publication de seize notes (dont trois en commun avec M. Hébert) 
aux Comptes rendus et au Bulletin de la Société chimique, et 
d’un mémoire détaillé aux Annales de Chimie et de Physique 
(Thèse de Doctorat ès sciences). 

Les conclusions qui en découlent peuvent se résumer ainsi : 
Les éthers prennent naissance par action directe des acides sur 
les alcools. L'éthérification s'effectue dans les organes verts sous 
l'influence d'un agent particulier qui parait être une diastase à 
action réversible. L’éthérification est d'autant plus active que la 
plante est mieux organisée pour l'assimilation. Les alcools se 
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converlissent ensuite en aldéhydes ou en cétones correspondantes 
dans les organes où la respiration l'emporte sur l'assimilation. 

Le but de ces recherches n’était pas simplement philosophique. 
L'auteur désirait connaitre les relations qui existent entre les 
principales fonctions végétales et la nature des réactions chi- 
miques se produisant au sein de la plante, en vue de se rendre en 
quelque sorte maître de ces réactions et d'aborder, d'une façon 
méthodique, le problème de la culture rationnelle des plantes à 
parfums, dont l’importance est considérable en ce qui concerne 
l’avenir économique du sud-est de la France. 

La commission en tenant compte des conditions mêmes indiquées 
par le donateur du prix vous propose d'attribuer le prix Louis 
Pillet à M. Charabot, pour l’ensemble de ses recherches sur la 
genèse des essences, pour son ouvrage sur les essences (en colla- 
boration avec MM. Dupont et Pillet) et surtout pour ses publica- 
tions sur les essences de lavande, de menthe et de petit grain. 

Le Conseil accepte les conclusions du rapport, en conséquence 
le prix Louis Pillet est attribué à M. Charabot. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 9. — Sur l’état du silicium dans les fontes et les 
ferrosiliciums à faible teneur ; par M. P. LEBEAU. 


Les différents auteurs qui se sont occupés de rechercher sous 
quelle forme existait le silicium dans les fontes et les aciers, n’ont 
pu jusqu'ici émettre une opinion décisive. 

M. Osmoud (1) continuant les déterminations calorimétriques de 
MM. Troost et Hautefeuille (2) sur des fers siliciés à teneur plus 
faible en silicium, conclut de ses déterminations que: «le silicium 
peut se combiner au fer avec dégagement de chaleur, mais le 
composé formé est dissocié par un excès de fer et ne subsiste que 
lorsque la pression du silicium dans l’alliage est suffisante ». 

Dans son travail sur la résistance électrique des aciers, M. Lecha- 
telier (3) admet par analogie avec ce qui se passe pour beaucoup 


(1) OsmonD, Comptes rendus, 1891, t. 113, p. 474. 
(2) TroosT et HAUTEFEUILLE, ibid., t. 81, p. 204. 
(3) Le Caareuier, Comptes rendus, 1893, t. 126, p. 1709. 
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d’autres alliages, que dans les aciers, le silicium n’est pas isolé à 


l'état de siliciure, mais se trouve « à l’état de mélange homogène, 
dissolution Eine ou mélange isomorphe, comme l’est le carbone 
de trempe ». 

D'autre part, MM. Carnot et Goutal (1) ne purent isoler aucun 
siliciure défini des fontes siliciées ordinaires. Ils s'expriment ainsi : 
« Nous sommes portés à croire que le refroidissement produit la 
décomposition du siliciure SiFe ou bien que ce siliciure constitue 
avec l’excès de fer une dissolution solide ou mélange homogène. » 

Enfin M. Stead (2) étudiant par les procédés micrographiques 
l'influence du silicium à des teneurs voisines de 4 0/0, admet que 
tout ce métalloïde est à l’état de solution solide dans le fer, qui 
garde sa forme habituelle, très bien développée. 

De notre côté, nous n’avons rencontré aucun composé de fer et 
de silicium dans les résidus des traitements des fontes silleeuses 
par les réactifs les plus variés. Toutefois cette étude des fontes 
siliceuses et celle que nous avons faite des propriétés des sili- 
ciures de fer définis nous permettent d'affirmer que le silicium 
existe dans les fontes à l’état combiné sous la forme de siliciure 
SiFe?. 

Il nous a été facile d'établir que le silicium est entièrement 
combiné dans ces produits métallurgiques par l'examen métho- 
dique de leur résidu d'attaque par l’acide azotique ou le chlorure 
double de cuivre et de potassium. Nous nous étions assurés préala- 
blement que ces réactifs étaient absolument sans action sur le 
silicium amorphe, alors même qu'il est très divisé. En chauffant 
pendant 12 heures un poids déterminé de silicium très léger 
provenant de la lévigation d’un silicium amorphe préparé par le 
procédé de M. VAT ETES avec ces solutions, nous avons toujours 
retrouvé intégralement le silicium employé. Or, dans aucun cas, 
les résidus de l'attaque des fontes par ces mêmes liquides ne ren- 
fermaient de silicium libre. Il ne peut donc y avoir de doute sur 
ce point. 

Il nous restait à déterminer la nature du composé défini de fer 
et de silicium pouvant exister dans ces produits. 

Dans la série des expériences que nous avons faites sur la pré- 
paration des siliciures de fer définis et notamment dans l’étude 
des combinaisons qui sont susceptibles de prendre naissance, 
lorsque l’on fait varier les facteurs du système : cuivre, fer, sili- 


(1) CarNoT et GourTaL, Annales des mines, 1900, t. 47. 
(2) SrEaD, Journal of the Iron Institut, 1898. 
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cium, nous n'avons jamais obtenu de siliciure de fer renfermant 
une quantité de silicium inférieure à celle exigée par la formule 
SiFe?. Les seuls composés que nous avons pu préparer sont les 
siliciures Si2Fe, SiFe et SiFe2. 

Le siliciure de fer Si?Fe ne se formant qu’en présence d’un 
grand excès de silicium, ne présente aucun intérêt dans ce cas. 
Quant au siliciure SiFe, l'examen de ses propriétés nous a montré 
qu'il était facilement dissociable et ne saurait exister dans un 
milieu pauvre en silicium. Cette facile dissociation a été établie 
dans un certain nombre d'expériences parmi lesquelles nous cite- 


_rons la suivanté : 


Un poids déterminé de ce composé SiFe a été additionné d’une 
quantité d'argent suffisante pour le dissoudre complètement. On a 
fondu le mélange. Le culot obtenu a été ensuite traité par lacide 
azotique. Le résidu insoluble renfermait au lieu du siliciure SiFe 
non magnétique, le siliciure SiFe?, magnétique et du silicium libre. 
Ce dernier a pu être isolé par l’action de l’acide fluorhydrique. En 
opérant sur très peu de matière nous avons pu obtenir une décom- 
position presque totale suivant l'équation : 


AOL = D01N62 51. 


Poids d'argent employé 165,8; siliciure SiFe, 08,208; Si libre 
isolé par HF, 05,031 — théorie pour 2SiFe=SiFe? + Si : Si libéré 
par 05",208, SiFe 05,034. 

Le composé SiFe ne pourra donc exister en présence d’un 
excès de fer et ne peut en conséquence être un constituant des 
fontes siliceuses. 

Il n’en est plus de même pour le siliciure SiFe?. Ce dernier ne 
se dissocie pas lorsqu'on le chauffe dans l'argent. I1se dissout dans 
ce métal en fusion, mais après refroidissement et attaque du culot 
par l’acide azotique, on le retrouve en totalité. Il n’y a pas trace 
de fer dans la solution, ni de silicium libre. 

Les résultats ont été identiques, à la température d’ébullition 
de l'argent au four électrique et à la température de 1000° déter- 
minée à l’aide de la pince thermo-électrique. Ce composé doit done 
exister dans les fontes et il est facile d'expliquer pourquoi on ne 
peut le retrouver dans les résidus d'attaque par les réactifs habi- 
tuels. En effet le siliciure SiFe? cristallisé préparé au four élec- 
trique est bien inattaquable par l’acide azotique étendu ou concentré, 
mais si on le porphyrise, il s’altère très lentement et après 10 à 
12 heures, on constate la présence de fer en solution et la pous- 
sière cristalline examinée au microscope a perdu son éclat. Chaque 
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petit fragment èst entouré d’une gaine de silice opalescente. Si 


l’on tient compte de la grande solubilité de ce composé dans le 
fer, on voit qu’il peut donner avec facilité une solution solide 
dans laquelle son état d'extrême division l’a rendu attaquable par 
les différents réactifs. Cette propriété était déjà manifeste pour 
un produit de synthèse très divisé. Ajoutons que la température 
de la formation et l’état allotropique du fer dans cette combinaison 
peuvent également jouer un rôle. 

Nous pouvons done conclure que les fontes siliceuses renferment 
tout le silicium à l’état combiné sous la forme du siliciure SiFe?, 
Ce composé étant très soluble dans un excès de fer donne facile- 
ment une masse homogène. Il ne pourra apparaitre à l’état isolé 
dans les produits siliciés que lorsqu'il sera en proportion supé- 
rieure à celle que devra renfermer sa solution saturée dans le fer 
vers son point de solidification. Ces résultats sont d’ailleurs 
en parfait accord avec les expériences de M. Lechatelier et les 
examens métallographiques de M. Stead. 


N° 10. — Action de quelques réactifs sur le silicium amorphe; 
par M. P. LEBEAU. 


Dans le but de rechercher si le silicium libre pouvait être 
retrouvé dans les produits résultant de l’attaque des fontes sili- 
ceuses par différents composés, nous avons été amené à étudier 
l’action de quelques réactifs sur le silicium amorphe. 

N'ayant pu trouver que fort peu d'indications sur ce sujet, nous 
avons pensé qu'il était utile de faire connaitre les résultats de nos 
essais. 

Comme il était vraisemblable d'admettre que le silicium libre 
existant dans les produits métallurgiques ne renfermant qu’une 
faible proportion de ce métalloïde pouvait être très divisé, nous 
avons fait nos expériences sur le silicium le plus ténu que nous 
ayons pu préparer. À cet effet, nous avons séparé par lévigation 
les parties Îles plus légères d’un silicium amorphe obtenu par le 
procédé de M. Vigouroux. L'action de chaque réaciif a été étudiée 
de la façon suivante : 

On a pesé une certaine quantité de silicium amorphe parfaite- 
ment sec et l’on a fait réagir les liquides généralement employés 
pour l'attaque des fontes en opérant soit à l’air libre, dans une 
capsule de porcelaine, soit dans un vase conique de Bohême, 
muni d'un bouchon et de tubes à dégagement permettant d'y 
faire passer un courant d'acide carbonique. 
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La durée de chaque essai était de 6 heures et l’on maintenait à 
une température voisine de 100°. Au bout de ce temps le liquide 
était versé sur un filtre taré afin d’y recueillir le silicium qui était 
lavé successivement à l’acide chlorhydrique au 1/10, puis à l’eau 
froide et finalement à l’eau bouillante. La dessiccation se faisait 
dans une étuve à 80°. 

Voici les résultats obtenus : 


POINS DE SILICIUM RETROUVÉ 


POIDS 
TT SE 
NATURE DU RÉACTIF. de silicium d Re. 
ans dans 
Snlots un courant 
POYÉ. | l'air libre. de CO?, 
gr sr gr 
Solution de chlorure cuivrique à 10 0/0....... 0,200 0,203 0,2004 
Solution de sulfate cuivrique à 10 0/0..... ... 0,200 0,2002 0,2012 
Solution de CuCl? + AzH*CI à 10 0/0..... .... 0,200 0,1996 0,2008 
Solution de CuCI? + KCI à 10 0/0 ............ 0,200 0,2015 0,1998 
Acide azotique étendu de son volume H°0..... 0,302 0,3015 » 


Notre essai concernant l'acide azotique ne fait que confirmer 
les expériences antérieures de M. Vigouroux (1) sur l'action 
de ce liquide sur le silicium, et qu’il a mentionnées dans son 
étude des propriétés de ce métalloïde. 

Nous avons également fait agir dans les mêmes conditions une 
solution d’acide chromique à 10 0/0. 

Le silicium a été pesé sur un filtre taré après destruction de 
l'acide chromique par l'acide chlorhydrique et l'alcool. 


gr 
POTAMAESINCIUMPEMPIONER AAA. à 0,2372 
POS Id lIGIUNNTEITOUNÉ MEME UNE LR 0,2363 


Comme dans l'attaque des fontes, il se produit un sel ferreux ou 
un sel ferrique, nous avons cru devoir étudier de même l’action 
d’une solution de chlorure ferrique et celle d’une solution de 


chlorure ferreux. 
Poids de silicium Poids de silicium 


employé. retrouvé. 

gr er 
CRIOPHPOMOCPIQUORLLU O0. ...,5. 0,3135 .. 0,3133 
MIDDDUPOMEE EUR ALU IUT. LT 0,229 0,2296 


L'ensemble de ces résultats établit nettement la résistance du 


(1) Vicouroux, Ann. Chim. Phys., 7° Série, t. 42, p. 5. 
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silicium, même très divisé, aux réactifs employés Caen 
pour l'attaque des fontes et des aciers. | 

On peut donc être certain que son absence dans les résidus 
d'attaque de ces produits, provient bien du fait que le silicium s’y 
trouve sous forme de combinaison et non à l’état libre. 


N° 11. — Sur la cémentation du fer par le silicium; 
par M. P. LEBEAU. 


Dans son étude sur le silicium de fer SiFe?2, M. Moissan a 
observé que la combinaison du fer avec le silicium pouvait s’ef- 
fectuer avant la fusion de l’un ou l’autre des éléments. Il chauffait 
à la température d’une bonne forge, des cylindres de fer doux, au 
milieu de cristaux de silicium. Dans ces conditions, la métalloïde 
n'avait pu être fondu: cependant les cylindres de fer, bien 
qu'ayant conservé leur forme, étaient transformés en siliciure, 
jusqu’à l'axe même du cylindre. Ils renfermaient 2 0/0 de silicium 
combiné. 

Nous avons eu récemment l’occasion de constater un fait du 
même ordre, mais produit à des températures beaucoup plus 
basses, et qui rapproche cette action du silicium sur le fer, de la 
cémentation du même métal par le carbone. 

Si l’on chauffe un mélange intime de fer réduit et de silicium 
très divisé à 950° dans le vide ou dans un courant d'hydrogène. la 
combinaison s'effectue entre ces deux éléments à une température 
très éloignée de celle de leur fusion. 

Le mélange de fer ex de silicium qui avait été comprimé en 
petits cylindres a été retrouvé sans changement de forme; il avait 
acquis une solidité plus grande, mais présentait comme précé- 
demment une cassure terne, d’un aspect spongieux. Traité par 
l’acide chlorhydrique ou l'acide azotique il se dissolvait sans 
laisser de résidu, tout le silicium était entré en combinaison. 

Afin de voir si cette facilité de combinaison pouvait être 
aitribuée seulement à l’état de division des matières employées, 
nous avons chauffé dans les mêmes conditions un petit parallé- 
lipipède de fer doux, doni l'une des faces était polie, et sur laquelle 
nous avions simplement posé des cristaux de silicium. Après 5 à 
6 heures de chauffe à la même température nous avons examiné 
cette surface polie. Nous avons pu constater à l’œil nu que chaque 
cristal avait en quelque sorte tracé l’image de sa face adhérente 
au fer. Les contours en étaient légèrement ombrés. 


© 0. BOUDOUARD. PAPAS 15 

Des faits de même ordre ont été observés avec le nickel et 1 
cobalt. ; 

Nous nous proposons d'étudier d’une façon plus approfondie 
cette cémentation du fer et d’autres métaux par le silicium, de 
voir notamment si la présence de certains gaz, tels que l'azote, 
l'oxyde de carbone, n’influe pas sur la marche du phénomène. En 
outre nous pourrons l'appliquer à l'étude métallographique des 
combinaisons métalliques du silicium. 


N° 12. — Sur les alliages d'aluminium et de magnésium ; 
par M. 0. BOUDOUARD. 


Une étude précédente sur la fusibilité des alliages d'aluminium 
et de magnésium ({) m'avait fait prévoir l'existence d’au moins 
deux combinaisons définies : Al Mg? et AI Mg. En utilisant les 
données fournies d’une part par la métallographie microscopique, 
d'autre part par les méthodes chimiques, je suis arrivé à isoler, en 
plus des deux combinaisons précitées, la combinaison AM. 

Pour éviter de préparer un grand nombre d’alliages de compo- 
sitions différentes, j'ai essayé d'appliquer à l’aluminium et au 
magnésium la méthode de superposition des métaux préconisée 
par M. Le Chatelier (2) pour les alliages cuivre-aluminium et 
cuivre-zinc. Aux difficultés inhérentes à la méthode elle-même 
(formation d’une couche d’oxyde à la surface des métaux), s’en 
ajoute une nouvelle due à la facilité avec laquelle le magnésium 
brûle à l'air. Quoique j'aie tenté bien des fois de fondre les deux 
métaux sous le chlorure de sodium, sous un mélange à poids 
égaux de chlorure de sodium et de potassium, sous le charbon, 
soit simultanément, soit successivement, je n’ai eu que des résul- 
tats peu satisfaisants. 

En employant 5 gr. de chaque métal, et variant autant qu’il était 
possible, le procédé opératoire, je n’obtenais jamais que des culots 
de 6 à 7 gr. De plus, si la partie inférieure du culot métallique 
était très compacte, la partie supérieure, au contraire, était exces- 
sivement cassante, même entre les doigts (nous verrons plus loin 
que la combinaison AlMg est excessivement fragile). 

L'examen micrographique de la partie compacte, dans deux 
essais, m'a permis de mettre en évidence les cristaux d’une combi- 
naison dont l’analyse conüäuit à la formule AlMg. Dans un cas, 


(AY Bull. -Soc:"chim., 3° série, t. 27, p. 5. 
(2) Bull. Soc. encouragement, septembre 1900, 


par simple tee on M même à l'tel nu, de tenons 
aiguilles qui, examinées au microscope, rappellent beaucoup la 
cémentite. Dans l’autre cas, les cristaux ne sont apparus qu'après 
attaque de la surface polie par l'acide chlorhydrique à 10 0/0 : ils 
se présentent sous la forme de magnifiques dendrites. Dans les 
deux cas, les cristaux &e la combinaison définie ont été séparés 
par attaque du culot par l’acide chlorhydrique à 10 0/0. L'analyse 
"a donné : 1° AI, 81.5, et Mg, 18.9; 2° AI, 82.8, et Mg, 17.5. 

Dans un essai de superposition par fusion dans le gaz d'éclai-- 
rage, j'ai obtenu un culot métallique dont l'analyse de la partie 
compacte a donné: Al, 83.2, et Mg, 16.8; et celle de la partie 
cassante : À, 53,9, et Mg, 46.5. 

Enfin dans une fusion faite avec 85 d'aluminium et 15 de 
magnésium sous un mélange de fluorure de calcium et de cryo- 
lithe, j'ai eu un culot très homogène, en suspension dans le bain 
des sels fondus ; au microscope, même après attaque par l'acide 
chlorhydrique, la potasse ou l’iode, la surface polie ne laisse rien 
apparaitre. Le métal, maléable, a donné à l’analyse 80,4 d’alumi- 
nium et 19,6 de magnésium. 

Etant donnés ces premiers résultats, j'ai donc été obligé de 
reprendre la méthode ordinaire : faire une série d’alliages de 
compositions différentes, et les étudier successivement de façon à 
ne pas laisser inaperçues quelques combinaisons. 

Métallographie microscopique, — En faisant varier les propor- 
tions d'aluminium de 0 à 100, j'ai préparé une série de neuf échan- 
tillons qui ont été examinés au microscope Le Chatelier. L'examen 
des surfaces polies était fait avant et après attaque par des réactifs 
convenables. L’acide chlorhydrique à 10 0/0 m’a donné de bons 
résultats avec tous les alliages; la potasse à 10 0/0 convient pour 
les alliages riches en aluminium et le chlorure d’ammonium à 
10 0/0 pour ceux riches en magnésium. Les attaques ont toutes 
eu lieu au trempé. Voici les résultats que j'ai obtenus. 

L'acide chlorhydrique et la potasse décèlent l’existence, dans 
l'échantillon T0OAÏI-30Mg, de magnifiques dendrites, dont quelques- 
uns rappellent les formes cristallines hexagonales de la glace. 
L'attaque de l’échantillon 30A1-70Mg par l'acide chlorhydrique et 
le chlorure d’ammonium met à nu des cristaux arborescents très 
nets, noyés dans une masse de texture analogue à la perlite, formée 
très probablement par un eutectique. 

L'examen micrographique de l’échantitlon 50\Wg-50AI ne m’a 
donné rien de bien net. Cet alliage est d’ailleurs très cassant, et le 
polissage, déjà difficile par suite du peu de dureté du métal, l’est 
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encore plus à cause des nombreuses cavités que l’on voit sur la 
surface polie. L’échantillon 40A1-60Mg, par une attaque modérée 
à l'acide chlorhydrique, présente des cristaux'irréguliers. 

Combinaisons détinies. — Dans cette dernière partie du mémoire, 
je vais indiquer les moyens qui m'ont permis d'isoler les combi- 
naisons définies de magnésium et d'aluminium, par suite de confir- 
mer les indications données par l'étude de la fusibilité de ces 
allrages, ainsi que par leur examen microscopique. 

1° A1Mg?. — La composition centésimale théorique de cet alliage 
correspond à 36 d'aluminium et 64 de magnésium. 

Le meilleur procédé permettant d'isoler la combinaison AlMg? 

consiste à traiter à froid le culot métallique 80A1-70Me par le 
chlorhydrate d'ammoniaque à 10 0/0; il se fait un dégagement 
gazeux, et il reste dans le fond du verre une poudre cristalline que 
l’on recueille et analyse. 
. Ges cristaux sont très longs à laver, et ils s’altèrent par un lavage 
prolongé à l’eau froide ou chaude : les métaux s’oxydent. Le mieux 
est de les laver à l’eau aiguisée chlorhydrique, à l’eau et à l'alcool; 
on sèche rapidement et on passe au tamis 100. Les cristaux res- 
tant sur le tamis sont analysés. Les résultats obtenus sont très 
concordants : 
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On peut enfin isoler la combinaison AlMe? par l'emploi de l'acide 
chlorhydrique à 10 0/0; un essai m'a donné 34,5 d'aluminium, 
magnésium non dosé. 

Ayant fait un alliage répondant à la formule théorique 
AlMg22(36A1 et 64Mg), et l'ayant traité par le chlorhydrate d’ammo- 
niaque à 10 0/0, il s’est séparé une poudre cristalline qui a donné 
à l’analyse : Al, 35.4, et Mg, 64.5. 

La densité de AlMg? déterminée par les liquides lourds est égale 
à 2,08. 

2° AlMg. — La composition centésimale théorique de cet alliage 
correspond à 52,9 d'aluminium et 47,1 de magnésium. 

Pour obtenir cette combinaison définie, il suffit de traiter à 
chaud les culois métalliques 40A1-60Mg et 50AI-50Mg par le 
chlorhydrate d’ammoniaque à 10 0/0. La poudre cristalline obte- 
nue ainsi est très difficile à laver, et si l'on prolonge trop longtemps 
le lavage à l’eau bouillante, une grande partie est transformée en 
oxydes. Il est préférable de laver à l'eau acidulée chlorhydrique, 
à l’eau, à l'alcool; on sèche et passe au tamis 100. Les cristaux 
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restant sur le tamis sont débarrassés des es qui es’ souillent 1 
à l’aide de l’iodure de méthylène, en utilisant les différences de 
densités. 

L'analyse a donné les résultats suivants : 

:1° Pour les cristaux venant du culot AOAI-60M£g : Al, 92.1, et 
08.4; Mg, 48.0 et 46.8. | 2 

2° Pour les cristaux venant du culot 50AÏ1-50Mg : AI, 51.4 et 

01.5; Mo, 48.4 et 48.6. 
. J'ai indiqué, précédemment, qu’en essayant de faire des culots 
métalliques per superposition des deux métaux, la partie supé- 
rieure de ces culots était toujours excessivement cassante; l’ana- 
lyse de quelques fragments m’a donné : AI, 58.5, et Mg, 46,5. 

La densité de AIMg déterminée par les liquides lourds est égale 
à 2,15. 

3° AlMg. — La composition centésimale théorique de cet alliage 
correspond à 81,8 d'aluminium et 18,2 de magnésium. 

Le meilleur procédé permettant d'obtenir la combinaison définie 
AlMg consiste à traiter le culot 70AI1-30Mg par l'acide chlorhy- 
drique à 100/0, à froid. Il reste une poudre cristalline que l’on lave 
rapidement à l’eau et à l'alcool, et que l’on sèche. Elle donne à 
l'analyse 82 d'aluminium et 18,1 de magnésium. Ces résultats 
s'accordent avec ceux mentionnés dans la première partie de ce 
mémoire, et que je rappellerai simplement : 


La densité de cette combinaison définie, déterminée par la 
méthode des liquides lourds, est égale à 2,58. 


- (Travail fait au Collège de France.) 


N° 43. — Composés sulfurés et azotés. — I. Éthers imidodi- 
thiocarboniques : formation, constitution etréactions géné- 
rales; par M. Marcel DELEPINE. 


Il y a quelques années (1), j'ai montré que le sulfure de car- 
bone se combine aux dérivés méthyléniques des méthyl-et éthyl- 
amines et indiqué comment l’iodure de méthyle réagit sur les 
composés engendrés. En particulier, l’'iodure de méthyle réagit 
sur la diméthylformocarbothialdine avec production de formal 


(1) Bull. Soc. chim. (3), 1896, t. 45, p. 891 et 900; Ann. Chim. Phys. (7), 
129, p.119. 
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diéthylique, d’iodhydrate de méthylamine et, enfin, d'un iodhy- 
drate cristallisé d’une base sulfurée et azotée CiH9AZS? qui a été 
étudiée au point de vue de ses dédoublements par l'acide chlor- 
hydrique et l’ammoniaque : le schéma CH$Az:C(SCH3)? fut attri- 


 bué à la base, ce qui en faisait un méthylimidodithiocarbonate 


diméthylique, c’est-à-dire le terme trisubstitué le plus simple d’une 
nouvelle série de composés ayant pour formule générale : 


SR! 
RAz= ee 
SR" 


Toutefois, cette constitution n'avait été proposée qu'avec 
réserve. J'ai donc entrepris un travail plus complet sur la question 
et puis apporter aujourd’hui de nombreuses et nouvelles recherches 
sur ces composés dont j'ai préparé dix termes, de C# à G10, 


I. — ForMarTion. 


La réaction génératrice du composé C#H?AZS? avait été 
exprimée par les équations : 


— AzCH° AzH.CH3 
(A) S: a DuH2+ACHSOH = : 0 -L 2CHAOC2H5)? 
S- AZ CCS S.AzH$CH3 
N CH 
AzHCHS LS ICE ON | 
(B) S: a + ICH3I = De LL [, AzHÈCHS 
S.AZH3CH5 CUS SCH3 


Ensuite, grâce à une permutation des variations des valences 
du soufre et de l'azote, entrainant un déplacement de la double 
liaison, on avait : 


I AzHCH3 20H. HI 
(CG) D : « Lilo, 0 à 
CH3 SCH3 NSCEH3 


c'est-à-dire l'iodhydrate trouvé. Bref, tout le poids des substitu- 
tions était supporté par le soufre sans que l’azote y participât. 

Il en est effectivement bien ainsi, car la diéthyl- et la diisobutyl- 
formocarbothialdine opposées à l’iodure de méthyle fournissent 
les corps prévus, C2HÿAz.C(SCH32 et C#H?Az.C(SCHB}? et la 
diméthylformocarbothialdine opposée à l'iodure d’éthyle, le com- 
posé également prévu CH3Az.C(SC2H5)2. 

Mais le fait suivant est bien plus convaincant et plus utile au 
point de vue pratique : si l'équation B est exacte, 1l est superflu 

SOC. CHIM., 3° SÉR., T. xx VII, 1902. — Mémoires. À 


RE 2 ES M Le Ve DO ee M NU en ÉUTORESE 
ARR LD EE Lu Dr TA ti € 


ne | MÉMOIRES PRÉSENTÉS és à SOUIÈTÉ CHIMIQUE. 
de passer par l'intermédiaire des carbothialdines et. Von doi 
obtenir d'emblée les iodhydrates des éthers imidodithiocarbo- 
niques en faisant réagir un iodure alcoolique sur la combinaison 
sulfocarbonique d’une amine primaire, c’est-à-dire sur le thiosul- 


focarbamate HO 


comme sur un sel quelconque : 


AzHR AzHR 
s:0Ç +RI=S: CC  AzH2R.HI; 
S(AzH3R) SR' 


L’iodure réagira sur ce composé 


ensuite, le radical R! d’une seconde molécule d’iodure se fixera 
sur le soufre du $C pendant que l'I formera l'acide iodhydrique 
salifiant avec l’H du groupe AZHR : 


AzHR ÀAZR.IH 
sa HASIZRES. ce 
SR! NSR 


C’est là une explication un peu plus détaillée des équations B et 
C, qui trouve sa légitimité dans la facilité avec laquelle on prépare 
par ce procédé les éthers imidothiocarboniques substitués. IL 
suffii, en gros, de faire réagir le sulfure de carbone, puis un 
iodure alcoolique, sur une amine primaire diluée de quelques 
volumes d’alcool. On verra plus tard les réactions accessoires de 
la réaction fondamentale. 

S'il répugne à l'esprit d'admettre les permutations exigées, il 
n’y a qu'à supposer que les thiosulfocarbamates ont pour constitu- 


fon iRAz= CPU tin: 


de leurs réactions, par exemple, la formation des sénevols et des 
éthers en question : 


| 
6 
É 


cette formule rend très facilement compte 


AE AgSH (=1/, Ag?S + 1/, H2S) 
RAz: Le — RAz: CS + 
S. NE xt H AzO3.AzH3R 


+ CHI SCH3.HI . 
RAz : Let = RAz: CC + I.AzHBR. 
S.AZzH5R + CHI SCH3 
Mais, en somme, c’est faire auparavant une transposition que 
l’on faisait après. 
x IT. — ConsTITUTION 


Elle résulte évidemment, tant des anciennes expériences prises 
très affirmativement, que des réactions synthétiques exposées 
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Ci- Dern Mais je puis y ajouter un fort contingent d’ expériences 
décisives. 

Oxydation par l'acide nifrique. — J'avais déjà signalé, sans 
autre recherche, que cet agent ne donnait pas trace d’acide sulfu- 
rique. La réaction est, en effet, quantitativement la suivante : 


RAz : C(SR!)? + 2H20 + 60 — RAzH? + 2 R/SO3H + COZ. 


Il se forme l'acide sulfonique correspondant à l’iodure alcoolique 
employé, l’amine primitive est régénérée et le carbone central 
provenant du sulfure de carbone reparait sous forme de CO?. Cela 
se lit sur la formule de constitution. 

Pour effectuer l’oxydation, on mêle l’éther imidé avec son 
volume d’eau et on y ajoute de l’acide nitrique pur, en agitant; le 
produit se dissout, puis s’oxyde en dégageant des torrents de 
vapeurs rutilantes ; on termine au bain-marie en ajoutant un grand 
excès d’acide nitrique, dont on répète au besoin les affusions; on 
évapore à fond pour chasser l'acide nitrique; on ajoute enfin du 
carbonate de baryum ou de l’eau de baryte pour avoir des sels 
barytiques. Dans le premier cas, on n'a pas tout l'acide sullo- 
nique, l’autre partie étant à l’état de sulfonate d’amine qu’on 
retrouve dans les eaux-mères quand on précipite le sel de Ba par 
l'alcool ; dans le second cas, avec un excès d’eau de baryte, on a 
tout l'acide sulfonique et on peut même, par distillation, régénérer 
l’'amine pour la caractériser: on enlève ensuite l'excès de baryte 
par C0?, on concentre et on fait cristalliser en s'aidant au besoin 
d'alcool. 

Les éthers suivants : 


(1) CH3Az=C(SCH3)?: (2) C2H5Az=C(SCH3) ; 
(3) CAH°Az= C(SCH3)?: (4) CHA z=C(SCH?)2; 
(5) CH3Az=C(SC2H5: 
ont été soumis à l'oxydation. Les quatre premiers ont donné des 


sels dont la teneur en baryum après dessiccation à l’étuve fut 
trouvée respectivement de : 


CPE T0 (2) 41.83; (3) 41.64; (4) 41.74 0/,. 
alors que la formule (CH3S0%)2Ba exige 41.94 (1). Le cinquième, 
(4) Le méthylsulfonale de baryum peut contenir des quantités d’eau de cris- 


tallisations variées : DNA TEE LC), suivant la concentration de l'alcool et la 
température. 
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CH3Az=C(SC2H5)2, à conduit à l'éthane-sulfonate de aa 
(C2H5S03)2Ba + H20 dont l'analyse a été faite complètement. 
Trouvé : H20, 5.08; Ba, 86.07; C, 12.78; H, 3.39 — calculé : 
H20, 4.83; Ba, 86.77; G, 12.85; H, 3.23. 

Enfin, dans è premier et le cinquième éther, la méthylamine a 
élé caractérisée par son picrate; dans le quatrième éther, on a 
analysé lamine régénérée en la transformant en chlorhydrate et 
chloroplatinate : on a trouvé 28.42 0/0 de CI dans le premier sel 
et 88-55 0/0 de Pt dans le second, alors que ces sels d’amylamine 
exigent respectivement 28.68 et 83.39. 

Hydrogénaiion. — Le sodium réagissant sur une solution alcoo- 
lique d’éther imidodithiocarbonique transforme celui-ci en une 
amine secondaire méthylée et en mercaptide de sodium, suivant 
une réaction où le carbone central entre en jeu : 


RAz=C(SR!)2 + 2 H2 + 2 Na — RAzH.CHS + 2 NaSCHS. 


Ainsi, l’éther CH3Az:C(SCH3)? a fourni de la EE D 
(fus. du picrate à 155°); l’éther C5H11A7, C(ISCH3)}? a fourni de la 
méthylamylamine (CI dans le chlorhydrate sec —25.65 0/0 au 
lieu de 25.76) et du mercaptide de sodium, lequel s’est transformé 
en milieu acide en présence d’un excès de HgCl®?, en chloromer- 
captide GHSSHgCI (trouvé : Hg, 71.88 — calculé : Hg, 70.82); 
enfin, C2H5AZ.C(SC?H5)? à conduit à un picrate d’amine fusible 
au-dessous de 100° (le picrate d’éthylamine fond à 164°), à un 
chlorhydrate soluble dans le chloroforme et à un chloroplatinate 
cristallisable en longues aiguilles fusibles à 207-208, — tous 
caractères qui n’apparliennent pas à l’éthylamine, mais se rap- 
portent à la méthyléthylamine. La méthyléthylamine ainsi pro- 
duite contenait cependant encore un peu d’éthylamine dont elle 
subjuguait la plupart des propriétés. 


IIT, — SELs. FONCTION BASIQUE. 


Sels minéraux. — Les dits éthers sont solubles dans les 
liqueurs acides, d’où les alcalis fixes, l’ammoniaque et les car- 
bonates les précipitent; mais ce n’est guère qu'avec le premier 
terme CH3Az:C(SCH3? que l’on peut préparer des sels à acide 
minéral : J'ai obtenu un iodhydrate C#H°AZS?, HI magnifiquement 
cristallisé et un sulfate C#H?AZS?, SO#H? également fort bien 
cristallisé. Les autres éthers, dans les quelques essais que j'ai 
tentés, ne m'ont pas fourni de sels solides, mais seulement des 
huiles plus ou moins solubles dans l'alcool, précipitables par 
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l'éther: je ne me suis donc pas appesanti sur la préparation de ces 
sels et j'ai préféré fixer les idées sur la force de ces bases. 

Elles ne font virer ni la phtaléine, ni le tournesol; le méthyl- 
orange, au contraire, les caractérise comme monoacides. À cet 
égard, l'étude alcalimétrique du sulfate C#H9AZS?, SO4H2 est très 
instruclive ; la baryte, en présence du tournesol et de la phtaléine, 
y décèle 42.06 0/0 d'acide sulfurique dans les deux cas, soit la 
totalité (calculé, 42.03 0/0); tandis que le méthylorange n'en 
accuse que 21.02, c'est-à-dire exactement la moitié; l'hypothèse 
que la base est monoacide au méthylorange seulement exigerait 
précisément le nombre obtenu. 

Ce sont donc des bases faibles; cela résulte plus directement 
des recherches calorimétriques faites sur l’iodhydrate du méthyl- 
imidodithiocarbonate diméthylique. On a trouvé : 


Cal 

Chaleur de dissolution de C4H°AzS2. HI dans 4 lit. d'eau....... —1,5 
_ — dans 2 lit. d'eau....... —1,4 

Action de KOH diss. sur l’iodhydrate diss. dans 2 lit.......... 4,5 


En faisant abstraction de la variation thermique occasionnée par 
la dissolution d’une faible fraction de l’éther dans l’eau, on tire 
des résultuts précédents : 


Cal 
CHA zS 2h. HI diss.— C:H°AZS2 HI diss.:..:.:..,,...., + 9,2 
DOME zS 0 ENT Eaz = CH AZST. HE Sol crist + ..57.., 0228672 


Ces chiffres sont d'accord avec la facile dissociation des sels, 
leur décomposition par les alcalis et l’ammoniaque, leur absence 
d'action sur la phtaléine et le tournesol; ils indiquent au contraire 
une action sur le inéthylorange. Ils m'ont servi de guide dans 
diverses circonstances, l’iodhydrate étant le premier composé que 
J'aie eu à étudier dans cette série. 

Picrates. — $i les acides minéraux ne donnent point facilement 
de sels solides, l'acide picrique, par contre, engendre avec la 
plupart des éthers imidodithiocarboniques, des sels jaunes bien 
cristallisés dont la description se trouvera plus loin. 

__ Pour les préparer, on mêle la base avec un excès sensible d’une 

solution éthérée d'acide picrique saturée à froid; il se produit 
aussitôt un trouble laiteux qui s'organise plus: ou moins rapide- 
“ment en cristaux, mais qui peut aussi se séparer sous forme d'une 
huile jaune-orangé, parlaitement limpide et fluide pendant des 
‘journées. Les jicrates des éthers C#H°Az-et CSHt1Az,C(SCH3)2, et 
celui de l’éther CSH11Az:C(SC2H5)? ont refusé de cristalliser. 
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‘eaux-meres pendant plusieurs semaines dont l'attente de le voir 


Er RAR. 


Ces picrates ne se dissolvent que peu dans l’ eau: à l'ébullition, 
ils se dissocient, la base étant entrainée par la vapeur. L'alcool, le. 
chloroforme, le berzène et l’éther les dissolvent d'autant plus 
facilement que leur poids moléculaire est plus élevé — et les trois . 
premiers solvants les dissolvent assez pour que l'addition de la 
base à leur solution saturée à froid d’acide picrique ne détermine 
point la séparation du picrate. | 

Leur formule est RAz:C(SR'2, C6H?(AzO?2OH, ainsi que Je 
m'en suis assuré en dosant l'acide picrique soùs forme de sel 
ammoniacal, ce qui se fait très simplement en mélant le picrate 
dans une capsule tarée avec un excès d’ammoniaque, évaporant 
au bain-marie (la base est entrainée) et séchant à 100°, ou bien 
en soustrayant par l’ammoniaque aqueuse l’acide du sel mis en 
solution éthérée. Par le premier moyen les picrates CH9AZS* et. 
CSH11AZS?, C6H3Az307 ont donné respectivement 63.6 et 60.5 
d'acide picrique au lieu de 62.9 et 60.6; par le second, le picrate 
du dérivé benzylé CTHTAZ:C(SCH3? a fourni 52.7 d'acide contre 
82.05 exigé par la théorie. 


IV. — ACTION DE QUELQUES SELS MÉTALLIQUES (SELS DOUBLES). 


Les sels de quelques métaux lourds exercent des actions fort 
remarquables. 

Action de HjCP; chloromercurates. — Ainsi que je l’ai indiqué 
dans mon premier mémoire, le sublimé forme avec la solution 
chlorhydrique de la base C“H°AzS? un sel double cristallisé dont 
je n’avais pas déterminé la formule. 

Les homologues donnent la même réaction, sauf toutefois cer- 
tains termes qui donnent des sels incristallisables, parfois par- 
faitement fluides et conservant cet état pendant plusieurs journées. 
Enfin, suivant l’excès ou le défaut du sel mercuriel on peut obtenir 
plusieurs chloromercurates, tout au moins pour les premiers 
termes. Ces sels doubles se préparent tous avec la solution 
aqueuse de sublimé saturée à la température ordinaire et la solu- 
üon chlorhydrique des bases. Leur formule est RAz:C(SR'>? 
HCI, nr HgCË® (2—1,2 ou 3); ils sont insolubles dans l’eau et 
l’éther, un peu solubles dans l’alcool, fusibles à des températures 
inférieures à 200°. 

Ce n’est pas tout; soit un sel liquide, celui que donne la base 
CH3Az;C(SC2H5)?, par exemple; si on l’abandonne au contact des 


cristalliser, on observe effectivement que le liquide se remplit de 
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longues aiguilles: en même temps on remarque une odeur piquante. 
Mais les cristaux ne contiennent pas d’azote et ne sont autre que 
le chloro-mercaptide C2H5SHgCl; on y a trouvé : Az, 0.00; Hg, 
67.95 et CI, 12.57, alors que la formule exige : Hg, 67.47 et CI, 
11.94. La réaction peut s'exprimer par la relation : 


CH3Az : C(SC2H5)2L92HgCI2+L H20 = CH3Az : CO +H2HCI+2C2H5SHgCI 


L’odeur piquante est due à l'existence momentanée de la car- 
bimide. 

Cette formation tardive de chloromercaptide de mercure a été 
également observée avec d’autres huiles; on peut la rendre très 
rapide en opérant à chaud en présence d’un peu d’alcool : par 
exemple, après avoir mis les bases CH3Az: et C4H9Az; C(SCH3)? 
dissoutes dans HCI, en contact avec une quantité insuffisante de 
HgCP, on a séparé le chloromercurate cristallisé formé, et ajouté 
au filtrat un fort excès de sublimé et un peu d'alcool, puis on a 
fait digérer au bain-marie le précipité formé de nouveau. Dans les 
deux cas, on a obtenu des cristaux ne fondant pas sans décompo- 
sition et répondant à la formule CHSHgCI (trouvé : Hg, 70.56 et 
10.1 — calculé : Hg, 70.80). 

Il s'ensuit que les chloromercurates ne sauraient être préparés 
à chaud, sinon on aurait la réaciion : 


RAz : C(SR/} + 2HeCl? L H20 — RAz : CO + 2HCI + 2R'SHgCI. 


Naturellement, la carbimide ne subsiste point, mais se décom- 
pose peu à peu en C0? AzH2R. 

Iodomercurates. — La même observation ne s'étend pas aux 
iodomercurates. On forme ces sels doubles en faisant réagir une 
solution de base sous forme d’iodhydrate ou de tout autre sel, sur 
une solution très concentrée d’iodomercurate de potassium, ce 
qui détermine la formation d’un précipité jaune déjà cristallin, 
insoluble dans l’eau, mais soluble dans l'alcool bouillant d’où il se 
sépare sous forme de magnifiques aiguilles jaunes, d’un grand 
éclat. On les obtient aussi par l’action de l’iodure de potassium 
sur les chloromercurates, en présence d’alcool. Je n’ai préparé 
qu’un certain nombre de ces composés dont la formule est : 


RAz=C(SR/).HI.Hgl?. 


Quelques termes supérieurs sont huileux. 

Action de PIC; chloroplatinates. — Cette tendance à former 
des sels persistant dans leur état liquide, signalée à plusieurs 
reprises, disparait dans les chloroplatinates, En ajoutant une 
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solution concentrée de chlorure de platine aux solutions des PURES R 
dans HCI étendu d’un peu d’eau, les bases 


CH3Az: C2H5Az; CSHAz;  C8H5Az : C(SCH3} 
et CH3Az;  C2H5Az: C(SC2H5}, 
donnent aussitôt des sels cristallisés ; les bases 
C:H9Az et CSHIAz ; C(SCHS)?, 


donnent une huile rouge qui cristallise en moins d’une minute; 
enfin C6H$5.CH?2Az:C(SCH3)? et C5Ht1Az,C(SC?H5}?, une huile 
qui demande plusieurs minutes pour cristalliser. Jde rappelle ces 
circonstances pour montrer que l’état huileux des sels minéraux, 
des picrates, des chloro-et des iodo-mercurates parait bien être 
une propriété en relation avec la complication moléculaire. 

Tous ces chloroplatinates sont du type normal B?,PtCISH?; ils 
sont très peu solubles dans l’eau, l'alcool et l’éther, fusibles à des 
températures relativement basses, et moussent à quelques degrés 
au-dessus de leur point de fusion. 

Quand on les prépare, il faut se hâter de les séparer du milieu 
générateur, de les essorer et de les sécher dans le vide, car si on 
les laisse au contact de la solution mère, ils ne tardent pas à se 
transformer suivant une équation analogue à celle qui préside à 
la décomposition des chloromercurates. Des petites bulles se 
dégagent (C0? de RAZ: CO), le s-1 devient visqueux pour se retrans- 
former ensuite en une poudre insoluble, tandis que la liqueur ne 
contient plus que du chloroplatinate d’amine. La réaction, suivie 
sur le chloroplatinate [C2H5Az:C(SCH3)?.HCI]2P1CH, a donné une 
poudre jaune contenant 45.02 0/0 de Pt et un chloroplatinate 
d'amine contenant 39.2 de Pt. Ces résultats correspondent à une " 
sorte d'acide mercapto-chloroplatinique PLC(CH3S)2H2 (Pt=—45.08) | 
et au chloroplatinate d’éthylamine (Pt=—39.00); d’autre part, les 
doses respectives de ces substances répondent bien à la réaction : 


[C2H5A z : C(SCH3)2HCIPICI + 2 PLCIS + 4 H20 
— (C2H5AzH2. HCI2PICI4 + 2 PIC (CHÈS)2H2 + 2CO?. 


A chaud, le dérivé platiné insoluble s'enrichit encore en pla- 
tine, par suite de réactions propres que subit le complexe « 
PiCI4(CH3SPH2. Je n'ai pas poursuivi ces recherches qu'il serait 4 
plus fructueux d'étudier directement. | 

Action de l'azotate' d'argent. — Ce sel donne des réactions 
extrêmement nettes, en ce sens qu’il ne contracte de combinaison 
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qu'avec le mercaptan, sans s’allier ni à la base primitive, ni à 
l’amine qui en résulte. 

Sa solution aqueuse ajoutée à une solution alcoolique ou 
nitrique d’un éther quelconque y forme aussitôt un précipité jaune 
vif, souvent cristallisé, en même temps que le liquide devient plus 
acide et prend une odeur insupportable, vive et irritante, attri- 
| buable à l’éther isocyanique : 


RAz : C(SR!)? + 2 AzO%Ag + H20 — RAzCO + 2AgSR' + 2Az03H. 


Suivant la proportion relative de l’azotate d'argent et de la base, 
ou plus exactement suivant la vitesse de décomposition qui met 
en présence des doses variables de mercaptide formé et d’azotate 
d'argent non détruit, on a, soit le mercaptide pur, soit une com- 
binaison de ce mercaptide avec l’azotate d'argent (sels doubles 
analogues aux acétylures et aux sulfures complexes). Cela résulte 
des dosages d'argent faits sur les produits de décomposition des 
bases CH3Az, CSHSAz, C#H9AZ.C(SCH32 et CH3Az:C(SC2H5. 
La régénération du mercaptan de ces sels argentiques s'effectue 
facilement en les décomposant par HCI sur le mercure sous une 
éprouvette renversée : les mercaptides des bases RAz:C(SCH3)? 
engendrent un gaz à odeur infecte (CH3SH bout à 6°); le mer- 
captan de CH3AzZ:C(SCH5}? est liquide, mais si on y introduit un 
gaz inerte, il en augmente le volume en prenant l'etat äe vapeur. 

Telles sont les réactions auxquelles se prêtent les éthers alcoyl- 
imidodithiocarboniques : on voit que la dominante est une extrême 
facilité de décomyosition vis-à-vis des réactifs spécifiques des 
mercaptaus en quelque sorte latents dans leur molécule. Dans 
toutes les réactions, on voit que le soufre primitif du sulfure de 
carbone a subi et seul subi l’action de l’éther halogéné qu’on a 
ultérieurement opposé à la combinaison sulfocarbonique d’amine. 


N° 14. — Composés sulfurés et azotès. — II. Ethers imidodi- 
thiocarboniques; préparations et propriétés, par M. Marcel 
DELÉPINE. 


Les équations données ci-dessus (note précédente) pour la for- 
mation des éthers imidodithiocarboniques expriment les réactions 
dominantes, mais, si l’on en excepie l’action de l’iodure de méthyle 
sur le méthylthiosulfocarbamate de méthylamine qui fournit 
aussitôt l’iodhydraie C4H?AzS2,HI, cristallisé et pur, il convient 
de dire que les réactions sont souvent complexes. 

.Je passerai sous silence les préparations faites à partir des 


+ Fe 
#- 


F2 
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formocarbothialdines rapportées précédemment; elles DR | 


sensiblement aux mêmes produits et sont moins commodes. 


Pour préparer les dits éthers, on dissout deux molécules d’amine . 


primaire dans 2 ou 3 fois leur poids d’alcool absolu du commerce 
placé dans un matras; on y ajoute, peu à peu, une molécule de 
sulfure de carbone; la réaction a lieu aussitôt avec un dégagement 
de chaleur que l’on atténue en faisant couler de l’eau surle matras; 
le plus souvent le thiosulfocarbamate cristallise abondamment par 
refroidissement. Sans en tenir compte, on ajoute ensuite deux 
molécules du dérivé halogéné (CHSI,C2HSP), ce qui détermine une 
nouvelle réaction exothermique. Au bout d’une heure la réaction 
est sensiblement terminée; le liquide est à peine coloré. 

On étend alors de 4 ou 5 volumes d’eau. Avec les premiers 
termes, il ne se précipite presque rien, les réactions accessoires 
étant très amorties; à partir de l’ailyl- ou de la propylamine on 
constate la précipitation d'huiles à mauvaise odeur; on les élimine 
par une extraction au moyen d'éther, qu’on répète deux ou trois 
fois en employant des doses modérées de ce véhicule, car il pour- 
rait s'emparer d'une certaine dose de base (dissociée dans son 
iodhydrate). 

On à donc ainsi une liqueur éthérée contenant l'excès de sulfure 
de carbone (s’il y en a) et de l’éther halogéné, ainsi que les pro- 
duits neutres, et une liqueur hydroalcoolique constituée par les 
iodhydrates de l’amine employée et de la base cherchée. 

1° Liqueur éthérée. — Distillée, après dessication sur CaC, 
elle donne d’abord de l’éther chargé d’iodure alcoolique et de pro- 
duits d’odeur infecte. En abandonnant ce distillat à lui-même, on y 
trouve constamment, au bout de quelques jours, de beaux cristaux 
incolores, solubles dans l’eau et l'alcool, qui ne sont autres, si l’on 
a employé l'iodure de méthyle, que l’iodure de triméthylsulfine. 
Par exemple, les cristaux formés dans l’action de l'iodure de 
méthyle sur les combinaisons sulfocarboniques de l’allyl- et de la 
butylamine, ont fourni respectivement 61,61 et 61,81 0/0 d'iode, 
alors que la formule (CH3 SI exige 62,18. 

Lorsque l’éther est chassé, il passe des liquides à odeur forte, 
piquante, dont le point d’ébullition est en rapport avec la nature 
de l’amine; il est compris entre les limites correspondant aux 
sulfocyanates et isosulfocyanates qui dérivent de l’amine. Pour ne 
citer que deux exemples, je signalerai que l’action de l'iodure 
d'éthyle sur l’éthylthiosulfocarbamate d’éthylamine a fourni des 
liquides bouillant à 130-140°; tandis que celle de l’iodure de 
méthyle sur le dérivé isobutylique a fourni des liquides passant de 


; 
1 


165 à 185°, Ces chires à sont à peu près EE points d’ébullition sas 


| sulfocyanates et isosulfocyanates d’éthyle et d'isobutyle. Je n'ai 


pas fait, pour l'instant, d'autres recherches sur ces liquides que 


de les transformer en urées sulfurées par l’ammoniaque alcoolique 


| 
| 


à 100, afin d’y démontrer la présence des sénevols ou de subs- 
tances se conduisant comme eux vis-à-vis de l’ammoniaque; et, en 
fait, le dérive éthylique s’est changé en cristaux fusibles à {12 et 


contenant 26,95 0/0 d’azote (caleul pour C2H$AZH.CS.AZzH2, 26,92) 
et le dérivé isobutylique, en cristaux fusibles à 93° et contenant 


20,70 0/0 d’azote (calc. pour C#H9AZH.CS.AzH?, 21,93). Etant 


_ donnés les dosages d'azote faits sur les matières primitives, il est 
certain qu'elles ne sont pas exclusivement constituées par les 


dérivés sullo- et isosullocyaniques : je suis enclin à croire qu’elles 
AG HR EG 

GR dui résul- 
terait d'une demi-réaction de l’éther halogéné (1"° phase). Cela 
expliquerait à la fois la présence de celui-ci dans le distillat 
éthéré, ainsi que la formation de l’iodure de sulfine par l’action 
lente de l’iodure de méthyle sur le mercaptan formé par la décom- 
position de la dithiouréthane suivant les équations connues : 


contiennent la dithiouréthane intermédiaire CS<: 


RAzH.CS.SR/= RAz:C:S+HSR/, 
HSR' + 2R/I — (RSI + HI; 


2° Solution hydrcalcoolique. — Traitée par un alcali, elle laisse 
séparer aussitôt des gouttelettes huileuses que l’on rassemble avec 
un peu d’éther; l’ether séché sur CaCl est distillé; le dérivé 
imidodithiocarbonique passe beaucoup plus haut, accompagné de 
quelques produits de tête, surtout avec les termes élevés; avec les 
termes inférieurs le produit est pur du premier coup et dépourvu 
de toute odeur infecte. On peut purifier les liquides obtenus en les 
dissolvant dans HCI pas trop étendu, filtrant sur un papier mouillé, 
precipitant, par un alcali, la base dissoute et la redistullant ; dans 
les plus mauvais cas, elle passe dans l'intervalle de quelques 
degrés. 

Dans la liqueur alcaline, on retrouve la moitié de l’amine, et on 
peut la récupérer. 

Les rendements sont en général élevés et les manipulations 
faciles. 

Propriétés. — Les éthers imidodithiocarboniques sont des 


liquides mobiles, réfringents, parfaitement incolores jusqu’en C7, 
‘à peine jaunâtres au-dessus; ils possèdent une odeur forte, diffi- 


C4 re DER NC ETR VS EVA TS SPAS Ad cb Er 


RS nd 


he 


60 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA Ron CHIMIQUE, ‘2 


cile à définir, rappelant celle de choux cuits pour les termes 
inférieurs, mais se nuançant nettement de l’odeur du radical aminé 
avec les dérivés butyl-, amyl- et benzyliques. 

Leurs points d’ébullition croissent avec la complexité de leur 
formule, mais beaucoup plus lentement que celle des amines ou 
des alcools correspondants; en même temps leur densité diminue. 
Les composés métamériques ont sensiblement mêmes densité et 
point d'ébullition (comparer 8 et 4, 6 et 7); le remplacement de 
(SCH3)? par (SC2H5)? augmente le point d’ébullition d'une vingtaine 
de degrés seulement (comparer 1 et 8, 2 et 6, 8et9), s'il ya 
déficit d'hydrogène, la densité s’accroit notablement (comp. 8 et 4 
à 5, 9 à 10); le coefficient de dilatation, entre 0 et 20°, est pour 
tous voisin de 0,00084 (extrêmes, 81 et &,). 

Voici un tableau d'ensemble des formules, densités à 0° et points 
d’ébullition des corps que j'ai préparés : 


Formule. Constitution. Dé Point d’ébull. 

1: CH9AzS2.... CH3Az : C(SCH)? 1,13827 1929 

2. CSHUAZS?2.., C2H5Az : C(SCH3)2 1,08477 201° 

3. C6HAZS?... CH3Az : C(SC2H5)2 1,0594 2150 

4. CSHAzS?,.. C3H7A7 : C(SC2H5)? 1,0597 PAT 

5. C6HTAZSZ. ..: CSHSAz : C(SCH3}? 1,10093 290-2990 

6. CIH15AZS2.,, C2H5Az : C(SC2H5}? 1,02905 2923-9940 

71. C'H15AZS2... C'H9Az: C(SCH3)  1,0262 295 (iso) 

5. CPHUAZS2... CHA ze CSC 1450137 242-2450 (iso-) 
9. C0H21A2S2.. CSHitAz : C(SC2H5)?  0,97906 260° (1800,77mm) 

10. CI0HUAzZS2... CTH1Az : C(SCH}? 


1,1610 (?)  210-220c (60mm) 


ETUDE DE CHAQUE ÉTHER. 


L. — CH9AZS? ou CH3AZ, C(SCH3,2. — Voir Bull. Soc. Chim. 
PLUS, pr SOLDE 1,1889 7: D 1 APE 

lodhydrate B,HI. — $el cristallisant dans l'alcool à 95° en beaux 
prismes incolores de grande dimension, très soluble dans l’eau, à 
peine soluble dans l’éther, fusible à 142°, s’altérant lentement à 
l'air en prenant une couleur rouge et une odeur désagréable. Il est 
neutre au méthylorange. 

Sulfate acide B,$SO#H?. — Obtenu en ajoutant, goutte à goutte, 
l’acide sulfurique pur à une solution de la base dans l’alcool absolu, 
essorant, lavant à l'alCool et à l'éther; ce dernier liquide le préci- 
pite de sa solution alcoolique avec la même composition. Il cris- 
tallise en prismes à quatre pans, apointis aux extrémités, incolores 
et inodores, fusibles à 144° en un liquide limpide qui cristallise 
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_par refroidissement. Voir à à la note Fr t son ‘action sur les 
réactifs colorés. 

Picrate B.U6H3AZ307. — Cristaux jaunes de forme rectangu- 
laire ou hexagonale allongée, fusibles entre 118 et 1222. 

Cloromercurates. 1° B, HCI, HgCl. — Obtenu en ajoutant une 
dose insuffisante de HgC? à la solution chlorhydrique de la base; 
il se forme aussitôt un trouble laiteux qui s'organise en petits 
prismes blancs fusibles à 122°. Analyses : trouvé, Az, 8.10; 
Hg, 45.86; CI, 23 81 — calculé : Az, 3.17; Hg, 45.22; CI, 24.01. 

2° B.HCI.3Hg2Cl2. — C'est le sel dés décrit, HS à 154° 
(loc. cit.). Analyses, trouvé: Az,1.59; Hg, 60.50; Cl, 29.05 — 
calculé : Az, 1.48; Hg, 60.98; CI, 25.18. 

Iodomercurate B.HI.Hgl°.— Belles et longues aiguilles prisma- 
tiques, brillantes, jaune d’or, fusibles à 134-135°, insolubles dans 
l’eau et l’éther, assez solubles dans l'alcool bouillant. Analyses, 
trouvé : Az, 1.90; Hg, 27.48 ; I, 52.41 — calculé : Az, 1.95 ; Hg, 
21.914-7,:53,07. 

Chloroplatinate B?,PtCISH?. — Déjà décrit. Il fond à 180° et 
mousse aussitôt. 

2. CSH!1AZS? ou C2H5Az : C(SCH3}. — Liquide incolore, d’odeur 
propre, bouillant à 201°; d° —1,08477; d'$°— 1,0671. Analyses, 
trouvé : S, 41.8; Az, 9.80 — calculé : S, 42.95 ; Az, 9.40. 

Picrate B,C6H3A7z307. — Aivuilles striées ou prismes inclinés 
(dans l'alcool), fusibles à 130°. 

Chloromercurates : Lo B,HCI,HgCI?. — Cristaux aiguillés, inco- 
lores, fusibles à 112-113°. Analyses, trouvé : Az, 8.08, 8.06; Hg, 
42.90 — calculé : Az, 8.06 ; Hg, 43 8; 

2° B,HCI,8HgCl2. — Cristaux fusibles à 114-145°. Analyses, 
trouvé : Az, 1.55; Hg, 60.60 — calculé : Az, 140 ; Hg, 60.18. — 
J'ai aussi obtenu, une fois, un chloromercurate intermédiaire, 
B,HCI,2Hg2Cl, fusible à 88°. 

Iodomercurate B,HI,Hgl?. — Belles aiguilles brillantes, jaunes, 
fusibles a 134°. Analyses, trouvé, Az, 1.85 ; Hy, 26.62 — calculé : 
BasLOl:H6,27833. 

Chloroplatinate B?,PtCISH?. — Cristaux orangé pâle, fusibles à 
150°, en moussant aussitôt. Analyses, trouvé : Pt, 27.98 — calculé: 
21,51. 

3. C6H15AZS2 ou CHBAz : C(SC2H5 2. — Liquide incolore bouillant 
à 215°; d' —1.0594; d;°—1.0489. Analyses, trouvé : Az, 8.71 ; 
S, 39.11, 38.86 — calculé : Az, 8.60; 5, 39.27. 

Picrate B,C6H3Az307. — Huile jaune se changeant du jour au 
lendemain en longues aiguilles jaunes, fusibles à 79-81°. Dans 
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bique. 


Chloromercurates. — Leur préparation ne les fournit qu’à l'état | 


d'huiles incolores, se changeant, au concact de HgCI? en excès en 
CH5SHgCI. | 
Iodomercurate B,HI.Hg1?. — Forme d’abord une huile orangée 
qui se prend assez rapidement en cristaux jaunes, fusibles à 64°. 
Analyses, trouvé : Hg, 27.02 ; I, 50.00 — calculé : Hg, 26.88; I, 
51.07 (Lest faible, ces cristaux ayant été lavés un peu longuement). 
Chloroplatinate B?,PICI6H?. — Cristaux orangés, pâles, fusibles 


à 161° en moussant. Analyses, trouvé: Pt, 27.00 — calculé : 26.48. 
4. CSH13AZS? ou C#H7AzZ:C(SCEB)?2. — Liquide incolore, bouil-: 


lant à 219°; d°—1.0597; dj°—1.0451. Analyses, trouvé : Az, 
8.40 — calculé : 8.58. | 


HAE il cris stallise en prismes cour {s, ‘4 apparence clinorhome | 


Picrale B,C6H3Az%07, — Il forme d’abord une huile, puis se | 


transforme en gros cristaux, fusibles à 96° et recristallisant facile- 
ment par le refroïdissement. 

Chloromercurates : 1° B,HCI,HgC1. — Ce sel double se préci- 
pite au premier abord sous forme d'une huile incolore qui se con- 
crèle rapidement en cristaux fusibles à 92°. Analyses, trouvé : Az, 
8.09 ; Hg, 42.10 — calculé : Az, 2.98 ; Hg, 42.53; 

2° B,HCI.2HeCP.— Cristaux fusibles à 87-88°. Analyses, trouvé : 
Az, 2.07; Hg, 53.20, 53.22 — calculé : Az, 1.90 ; Hg, 53.98. Il est 
possible qu’un peu du premier sel double les souille. 

Iodomercurate B,HI,Hgl®. — Belles aiguilles jaunes, brillantes, 
fusibles à 90° et, sous l’eau chaude, au-dessous de cette Re 
ture. Analyses, trouvé : Hg, 26.45 — calculé : 26.88. 

Chloroplatinale B?,PiCISH?. — Cristaux orangés fusibles à 151. 
Analyses, trouvé : Pt, 26.46 — calculé : 26.48. 

5. CSH!1AZ53 ou CH?2=-CH-CH?Az : C(SCH3)2. — Huile incolore, 
bouillant à 220- Li. se colorant à la longue, ce que ne font pas les 
dérivés saturés ; d, ==14 40098: dir 08273. Analyses, trouvé : 
Az, 8.85; 5, 40.07 — calculé : Az, 8.71 ; 5, 39.76. | 

Picr a B,C6H3Az307. — Il se sépare d’abord sous forme d’une 
hu.le visqueuse orangée, qui ne cristallise qu’au bout d’un quart 
d'heure en donnant de gros prismes orangés. L'alcool les dissout 
et les abandonne en lames parallélogrammiques, presque rectan- 
gulaires, fusibles à 72°. 

Chloromercurates. — Huileux. 


Jodomercurale B,HI,HgBË.— Belles aiguilles jaune d’or, fusibles 


à103-104°. Analyses, trouvé : I, 52.2 — calculé : 51.2. | 
Chloroplatinate B?,PICISH2. — Fond à 145° et mousse aussitôt. 


Res Tone Pt, 27. 19. re calcul AE DE près de Î 0/0 en 
| moins ; ceci tient sans doute à ce que ce chloroplatinate se décom- 
pose re vite (voir note précédente), 

6. CTH15AZS? où C2H5Az:C(SC2H5}?. — Liquide à peine jaune, 
| bouillant à 223-2240 ; di — 1. 02905 : di *— 1.01248. Dosages: Az, 
| 7.89 au lieu de 7.91 ; es 30.66 au nets de 36.16. 
| Picrate. — Bien Deuil en prismes inclinés, fusibles à 1012. 
_ Chloromercurates. — Liquides. 

_ Iodomercurate. — Liquide d’abord, mais se changeant en moins 
| d’une heure en cristaux jaunes facilement fusibles. 

_  Chloroplatinate B?,PtCISH2.— Cristaux fusibles à 133°, et mous- 
. sant à 135°, contenant 25.70 0/0 de Pt; calcul : 25.51. 

| 7. C'HAZS?2 ou (CH3)2CH-CH?2Az:C(SCH3)2. — Liquide inco- 
_lore à odeur légèrement nuancée d’alcool butylique; bouillant à 
22250; d°—1.0262; d;°—1.0126. Dosage, trouvé : Az, 7,97 — 

calculé : 7,91. 

Picrate. — Huile jaune, mobile, n'ayant pas cristallisé. 

Chloromercurate B,HCI,HgCL2. — Précipité d’abord huileux, se 
transformant en cristaux bien nets, fusibles à 119°. Analyses, 
trouvé : Az, 2.88 ; Hg, 40.99 — calculé : Az, 2.89 ; Hg, 41.30. 

Chloroplatinate B?PICISH2. — Cristaux orangés, fusibles à 132° 
et moussant aussitôt. Analyses, trouvé : Pt, 25.87 — calculé : 25 51. 

8. CSH17AZS? ou (CH3)?CH.CH2.CH2.Az: (SCHBS)?. — Liquide un 
peu jaunâtre, d’odeur amylique bouillant à 242-245°; d° —1.0137; 
= 1.0008. Analyses, trouvé : Az, 7.50 — calculé : 7.33. Après 
une seule distillation, il est sûrement souillé d’un produit plus 
riche en azote, moins riche en soufre et moins dense; on le purifie 
en le dissolvant dans HCI et le reprécipitant par KOH. Sa neutra- 
lisation au méthylorange a consommé 0.94 éq. d'HCI. 

Picrate, chloromercurate, iodomercurate. — Huileux. 

Chloroplatinate B?,PtCI6H2.— Cristaux fusibles à 146° en mous- 
sant, se formant d’abord sous l’état huileux. Analyses, trouvé : 
Pt, 24.59 — calculé : 24.61. 

9. C10H21A7$2 ou (CH3)2CH.CH2.CH2. Az: C(SC?2H5}?. — Liquide 
semblable au précédent, mais bouillant vers 260° sous la pression 
atmosphérique, entre 175 et 180° sous 77 millim. ; d — 0,97906 ; 
dé — 0.9648. — N'a peut-être pas été obtenu parfaitement pur. 
Analyses, trouvé : Az, 7.08 — calculé : 6.40. 

Chloroplatinate B?,PIC2H. — Huile, puis cristaux orangés, 
fusibles à 128°, bouillonnant à 125°. Analyses, trouvé : Pt, 22.71 
— calculé : 22.97. 
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10. CioH13A7S? où CéHS.CH?Az: C(SCH5)°. — Liomde à un peu 
jaune, d’odeur benzylique, bouillant à 210-220° sous 60 millim. ; 
il a fourni 6.83 d'azote au lieu de 6.64 ; d} —1.161. 

Picrate B,C5H3Az307. — Précipité viSTUGUX s’organisant assez 
vite en beaux cristaux de section parallélogrammique, fusibles à 
LUS 

Chloroplatinate B?,PICISH?. — Cristaux très petits, formant une 
masse beaucoup plus pâle que les précédents chloroplatinates. 
Analyses, trouvé : Pt, 23.95 — calculé : 23.44. 


N° 45. — Sur les S-dicétones (Il) ; par M. Georges LESER. 


Dans deux mémoires précédents (1) je me suis occupé des 
&-dicétones cycliques possédant, l’un des groupements fonctionnels 
à l’intérieur, l’autre à l’extérieur du noyau; l’étude des propriétés 
chimiques et physiques des dicétones hexaméthyléniques m'a 
donné des résultats qu'il m'a paru intéressant de rapprocher de 
ceux que fournissent d’autres $-dicétones, acycliques ou cycliques, 
saturées ou incomplètes. 

J'ai donc entrepris l’étude de ces combinaisons, et comme le 
nombre des 8-dicétones connues est assez restreint, il a été néces- 
saire etil scra encore nécessaire par la suite d'en préparer plu- 
sieurs, aux enchsinements moléculaires les plus variés. Il ne suffit 
pas, en effet, pour jeter un peu de clarté sur ce phénomène d'ordre 
subtil qu'on désigne sous le nom -de tautomérie, d'étudier un ou 
deux termes d'une classe de corps, en choisissant toujours les plus 
simples; si l’on veut arriver à se le représenter d'une façon exacte, 
il faut au préalable accumuler les faits expérimentaux. C’est ce but 


que je me suis proposé en étendant mes recherches aux $-dicétones 


les plus diverses; de l’ensemble des propriétés des composés 
obtenus il sera peut-être possible de tirer des conclusions intéres- 
santes au point de vue de la tautomérie, c’est-à-dire des conditions 
d'équilibre moléculaire dans lesquelles ces corps fonctionnent, soit 
comme de véritables dicétones, soit comme des combinaisons 
mono- ou di-énoliques. 

Acélylméthylheplanone ou méthyle-1-dione-6.8. — J'ai préparé 
ce corps qui est le composé saturé correspondant à l’acétylméthyl- 
hepténone en traitant par le sodium un mélange de méthyle-2- 
heptanone-6 et d’êéther acétique. Le sel de cuivre cristallise de sa 
dissolution alcoolique en aiguilles d’un beau bleu et la dicétone, 


(4) Bull. Soc. chim., 8° série, t. 23, p. 370 et t. 25, p. 196. 
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mise en liberté par un acide minéral bout à 117-119° sous 20 mm. 
C’est un produit d’odeur très forte qui rappelle, à s'y méprendre, 
le dérivé non saturé correspondant et qui donne avec le perchlo- 
rure de fer une coloration rouge-sang. 

La réfraction moléculaire (que je désignerai dans ce qui suit 
par les initiales R.M) donne les résultats suivants : 


EL : 


PR ve 
Ve 


NU ai 10 nn —1,40185, 
Réfraction moléculaire trouvée ....,.......... 50.9 
Calculé. pour la forme diénolique. 652. , 00.4 


La dicétone ne donne avec l’hydroxylamine qu’un isoxazol 
bouillant à 126-128° sous 27 mm. Trouvé : C, 71,6; H, 10.45 — 
calculé pour C10H110 Az : C, 71.8; H, 10.2. 

Par l’action de liodure de méthyle sur le sel sodique de la 
dicétone, on obtient la méthyle-acétylméthylheptanone, qui bout à 
131-132° sous 20 mm. et colore le perchlorure de fer en rouge 
clair : 


DR 09 TU T: TETE MAIN 

D 
Réfraction moléculaire trouvée ......:..,.:.... 03.8 
Calculé pour la forme céto-énolique.......... 04.0 


Cette dicétone méthylée donne également un isoxazol qui bout 
_à 133-135° sous 20 mm. 

Octène-1-dione-5 .7.— De même que pour la méthylhepténone, 
la condensation de l’allylacétone avec l’éther acétique en présence 
du sodium se fait avec de bons rendements. Régénérée de son sel 
de cuivre, l’octène-dione constitue un liquide d'odeur alliacée 
bouillant à 87-89° sous 16 mm. et répondant à la composition 
C8H1202. Trouvé : OC, 68.46; H, 8.9 — calculé : C, 68.6; H, 8.6. 


D}5=—0 9639, TN 1941072 
Réfraction moléculaire trouvée .............. F4 ED 
Calculé pour la forme diénolique............. 40.8 


La méthyle-6-octène-1-dione-5.7 bout à 97-99 sous 10 mm. 
Trouvé : C, 69.95; H, 9.35 — calculé pour C?H1102 : C, 70.1; 
HT 


Dis — 0,9663, n, = 1,46633, 
Réfraction moléculaire trouvée ....:......... 44.9 
Calculé pour la forme céto-énolique........ *. 44.4 


OT 
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4 L'isoxazol de cette dicétone méthylée bout à 142-114 sous 


20 mm. Trouvé : C, 71.4; H,8.9 — calculé pour C?H1#0Az : 
GC; 71151, 786 
Acétylméthylhepténone où méthyle-2-nonène-2-dione-6.8. — 


La préparation de ce composé est décrite (1); je me contente d’en 
donner la réfraction moléculaire : 


D;5 — 0 9448, 1, de { ; 1819, 
Réfraction moléculaire trouvée .............. 50.9 
Calculé pour la forme diénolique............. 00.0 


La méthyle-acétylméthylhepténone est un liquide bouillant à 
127-128° sous 10 mm., que l’on obtient en laissant en contact à 
froid, pendant quelques heures, les quantités calculées d’acétyl- 
méthylhepténone, de méthylate de sodium et d’iodure de méthyle. 
Elle est insoluble dans les alcalis et colore le perchlorure de fer 
en rouge clair. Trouvé : G, 72.5 ; H, 10.1 — calculé pour C11H1802 : 
G12:5:°H, 9.49! 

La réfraction moléculaire donne les chiffres suivants : 


D:5 — 0,9492, n,—=1,47195, 
Réfraction moléculaire trouvée .............. 03.65 
Calculé pour la forme céto-énolique.......... 93.66 


Traitée par l'hydroxylamine, la dicétone méthylée fournit un 
produit bouillant à 127-129 sous 8 mm. qui est un isoxazol ainsi 
que le montre l’analyse. Trouvé : C, 13.59 ; H, 9.8; Az, 7.72 — 
calculé pour GUH1TOAZ : C, 78.8 ; H,.9.5; Az, 1.8. 

Je rappelle que l’acétylméthylhepténone donne une dioxime 
fondant à 109-110° et un isoxazol bouillant à 118-119 sous 14 mm. 


Gem. diméthylacétylcyclohexanones. — L'action de l'acide 
sulfurique sur l’acétylméthylhepténone est très complexe ; il se fait 
en général trois produits différents : 

1° La gem. diméthyle-1.1-acétyle-2-cyclohexanone-8 ; 

2° Un produit d’hydratation de l’acétylméthylhepténone ; 

3° Un produit de déshydratation de cette dicétone. 

Lorsqu'on dissout l’acétylméthylhepténone dans l'acide sulfu- 


(1) BARBIER et Leser, Bull. Soc. chim., 8° série, t. 17, p. 748. 
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rique à 7o 0/0, les trois produits prennent naissance simultané- 
ment et il devient alors extrêmement difficile de purifier la subs- 
tance obtenue, mais c’est le seul moyen de se procurer la dicétone 
cyclique d’une façon certaine. Avec l'acide sulfurique à 60 0/0, 
c’est le produit d'hydratation qui domine et avec l'acide à 50 0/0 
ce composé se forme à peu près uniquement. Suivant des circons- 
tances qu'il ne m'a pas encore été possible de déterminer, ce 
produit d’hydratation, soumis à la rectification se déshydrate en 
donnant la dicétone cyclique ; mais il arrive tout aussi bien qu'il 
distille indéfiniment sans altération et dans ce cas la déshydrata- 
tion par les moyens arlificiels ne conduit à aucun résultat. 


Le produit d'hydratation, auquel j'attribue la constitution : 


CES 
DAOH)-GH2-CH?-CH?-G0-CH?-CO-CHF, 
CHE 


parce que j'ai pu quelquefois le transformer en dicétonie cyclique, 
bout à 153-154° sous 12 mm. Trouvé : GC, 64.83; H, 9.78 — calculé 
pour C10H1803 : C, 64.5; H, 9.7, C’est un liquide très visqueux 
qui possède tous les caractères des $-dicétones. 

Le troisième produit auquel je donne pour le moment le nom 
d'oxyde accompagne toujours la dicétone cyclique en quantité plus 
ou moins grande. Pour l'obtenir pur il n’y a qu'à faire bouillir le 
produit brut de l’isomérisation sulfurique avec de la baryte à 10 0/0. 
La dicétone cyclique est saponifiée en cyclohexanone et l'oxyde 
reste inaltéré. Il bout à la pression normale à 237-238°, il est 
légèrement coloré en jaune et possède une odeur douce peu 
intense. Sa composition répond à la formule Ct0H140, c'est-à-dire 
à l’acétylméthylhepténone —H?0. Trouvé: C, 79.85 ; H, 9.6 — 
C, 80.00; H, 9.3. de n'ai pas encore pu déterminer la consti- 
tution de ce composé qui ne fournit ni oxime, ni aucun dérivé 
cétonique. 


Quoiqu'il en soit de la nature de ces deux combinaisons dont la 
constitution sera déterminée plus tard, on voit que l’action de 
l'acide sulfurique sur l’acétylméthylhepténone est très complexe, 
de sorte qu’il n’est pas possible de se procurer des quantités un 


. peu abondantes de gem. diméthyleyclohexanone. 


Cette dicétone fournit par ébullition avec les alcalis, la gem. 
diméthyleyclohexanone, qui, condensée avec l’éther acétique en 
présence du sodium, donne une acétyle gem. diméthylecyclohexa- 
none isomérique, mais non identique à la première. 


pe Kris 
Les schémas suivants feront comprendre le passage de l’une des 
x 5% dicétones à l’autre. 7 
“E CH3 CH CH3 CH3 CH3 CH 
C ( C 
| CH? NCH-CO-CH: CH" CHE CH2 NGH2 
CH? CO CH? CO C2 CO 
CH2 CH? | 
CH-CO-CHB 
; LÀ il. 


1.1-Diméthyle- 
2-acétyle-3-cyclohexanone 
(d’isomérisation). 


1.1-Diméthyle- 
4-acétyle-3-cyclohexanone 
(de condensation). 


Dans la condensation de la cyclanone avec l’éther acétique, le 
radical CO-CHB se porte sur le CH le plus éloigné du groupement 
œem. diméthyle, lequel atténue dans la dicétone d’isomérisation 
sulfurique très sensiblement les propriétés caractéristiques des 
B-dicétones. 

La gem. diméthyle-1.1-acétyle-4-cyclohexanone-3, représentée 
par le schéma IT donne un sel de cuivre cristallisant en aiguilles 
oris-verdâtre très soyveuses, que les acides minéraux transforment 
en dicétone bouillant à 122-193° sous 18 mm. Trouvé : GC, 71.25; 
H, 9.76 — calculé : CG, 71.4; H, 9.5. 

Cette dicétone est soluble dans les alcalis et colore le perchlo- 
rure de fer en rouge sang : si on fait bouillir sa dissolution alca- 
line elle se saponifie en diméthylecvelohexanone d’une part et en 
un acide cétonique d'autre part, sur lequel je reviendrai. J'ai dit, 
dans un mémoire précédent (1) que l’isomère de cette dicétone 
(représentée par le schéma [), dans laquelle le groupement gem. 
dimélhyle est au voisinage immédiat du CH dicétonique, ne donne 
pas de sel de cuivre et n’est pas soluble dans les alcalis. 

On trouvera réunies dans le tableau suivant les propriétés phy- 
siques de ces deux dicétones iscmériques : 


His 


Dicétone de condensation 
(Eb. 122-123 18mm), 


LE 


Dicétone d'isomérisation 
(Eb. 110-111° 19m). 


De— 19009: n, —=1,4800, Dit n,—=1,49872, 
. Réfraction moléc. trouvée.. 47.3 | Réfraction moléc. trouvée.. 48.8 
Calculé pour la forme céto- Calculé pour la forme dié- 
BTDHQUE.:: ce EE 47.3 ROUES ES 18.3 


(1) Bull. Soc. chim., t. 21, p. 546. 
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Les résultats obtenus montrent que le voisinage immédiat du 
groupement (CH3}? et du CH dicétonique modifie les propriétés 
de la dicétone, et que cette modification se manifeste également 
dans la détermination de la réfraction moléculaire. de n'ai malheu- 
reusement pas eu jusqu'à présent une quantité suffisante de ces 
deux corps pour les étudier complètement, en faire les oximes et 
les autres dérivés : je me propose d’y revenir par la suite. 

Méthyle-1-isobutyrvle-3-cyclopentanone-4. — Ad. von Baeyer 
et Oehler (1) ont obtenu cette dicétone en soumettant l'étner éthy- 
lique de l'acide menthoxylique à la réaction de Dieckmann. La 
réfraction moléculaire de ce composé que j'ai préparé à nouveau 
m'a donné : 


He 0 9847, Dh 1100 
Réfraction moléculaire trouvée .............. 48.4 
Calculé pour la forme diénolique...........….. 48.3 

Ï q 


Le dérivé méthylé de la dicétone s'obtient aisément par l'action, 
à froid, de l’iodure de méthyle sur le sel sodique. On isole ensuite 
un composé à odeur de menthe très prononcée qui bout à 108-1092 
sous 8 min. et qui donne à l'analyse : Trouvé : C, 72.48; H, 9.84 
— calculé pour CHH1802 : C, 72.5; H, 9.9 


Die==0 ,9847, nue 15415641, 
RORACUONMOIÉCUIUITE (TOUVERL et LACS 01.13 
BalCulé pour la forme dicétonique.:2... 1... 01.00 


Traitée par l’hydroxylamine la dicétone méthylée donne une 
huile bouillant à 162-163° sous 10 mm. qui se prend en masse par 
refroidissement. Après une cristallisation dans la ligroïne le pro- 
duit fond à 94° et répond à la composition d'une monoxime. 
Trouvé : Az, 7.16 — calculé pour C11H1902Az : 7,1. 

La dicétone primitive de Baeyer et Oehler donne une dioxime, 
fondant à 144°. | 

De mème que l’hydrolyse de la dicétone pentagonale régénère 
l'acide menthoxylique, de même lhydrolyse du dérivé méthylé 
m'a fourni un acide méthyle-menthoxylique bouillant à 178-174 
sous 9 min. Trouvé : G, 65.93; H, 10.3 — calculé pour C11H2003 : 
C, 66.00; H, 10.00. Il ne se forme pas trace de produits neutres 
dans celte hydrolyse. 


(1) Berichte, t. 29, p. 28. 
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Propionylacétophénone. — Claisen et Stylos (1) l'ont benne 
par condensation de l’acétophénone avec le propionate d’éthyle au 
moyen de l’éthylate de sodium. J’ai repris cette préparation et j'ai 
obtenu après purification par le sel de cuivre un liquide d'odeur 
aromatique agréable bouillant à 153-155° sous 10 mm. d’ai choisi 
cette dicétone aromatique parce qu’elle est liquide à la tempéra- 
ture ordinaire et que, par suite, la détermination des constantes 
physiques peut se faire sans rien modifier aux conditions de tem- 
pérature utilisées dans les autres cas : 


D,s = 1,084. n,—"1,58528, 
Réfraction moléculaire trouvée .............. 54.4 
Calculé pour la formule diénolique........... 01.7 


Le dérivé méthylé bout à 165-166° sous 10 mm. Trouvé : CG, 75.8; 
H, 7.54 — calculé : C, 75.8; H, 7.4. 


DRESAISU2 IN, n,—=1,05841, 
Réfraction moléculaire trouvée .............. 57:45 
Caleulé pour la forme céto-énolique.......... 99.90 


Des résultats qui viennent d'être exposés, on peut, dès à présent, 
tirer quelques conclusions qu’il y aura lieu de vérifier en étendant 
les recherches à d’autres $-dicétones. Tout d’abord, on voit que 
pour les dicétones aromatiques qui renferment déjà les trois. 
liaisons éthyléniques du benzène auxquelles viennent s'ajouter les 
liaisons dues à la forme tautomérique de la dicétone, la réfraction 
moléculaire observée s'écarle de celle que l’on calcule avec les. 
incréments atomiques d’une façon tout à fait anormale. 

Les $-dicétones qui possèdent une liaison éthylénique de cons- 
titution, comme l’acétylméthylhepténone et l’octène-dione ont une 
réfraction moléculaire sensiblement supérieure à celle que l’on 
peut calculer pour la forme di-énolique. 

Les $-dicétones saturées, acycliques ou cycliques, qui ren- 
ferment, les premières le groupement CFP, les secondes le groupe- 
ment CH dicétonique, ont, les unes et les autres une réfraction 
moléculaire égale à celle que l’on calcule avec la forme di-éno- 
lique. 

Les dicétones dans lesquelles il n’y a plus d'hydrogène mobile 
revêtent la forme dicétonique vraie. 


(1) Berichte, t. 20, p. 2181. 
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En ce qui concerne les dérivés obtenus avec l'hydroxylamine, 
il y a lieu de remarquer que les dicétones acycliques non subs- 
tituées peuvent donner à la fois des dioximes et des isoxazols, et 
que celles qui n’ont qu'un hydrogène mobile ne donnent que des 
isoxazois. 

Quant aux dicétones cycliques externes-internes, c’est-à-dire 
possédant un carbonyle dans le noyau et l’autre dans la chaine 
latérale, elles p'ésentent cette particularité remarquable de fournir 
uniquement des dioximes, ainsi que je l’ai fait remarquer dans le 
présent mémoire pour la méthylischutyrylecyclopentanone et dans 
un mémoire précédent pour l’acétylméthylcyclohexanone (1) 
mais si le seul hydrogène mobile que possédent ces dicétones 
vient à être substitué par ur radical alcoolique, ce n’est plus une 
dioxime que l’on pourra obtenir, mais, contrairement à toute pré- 
vision, une monoxime. On se trouve donc en présence de cette 
anomalie bizarre que les B-dicétones vraies ne possèdent qu’un 
seul groupement fonetionnel actif. Sera-t-il possible de déceler 
par un procédé chimique l'existence de cet autre groupement car- 
bonyle qui refuse d'entrer en réaction? Tel est le problème que je 
me propose de résoudre. 


(Institut chimique de'Lyon, laboratoire de chimie générale.) 


N° 16. — Migration du groupe méthyle dans la molécule du 
camphre,; par MM. E. E. BLAISE et G. BLANC. 


Si l’on part du camphre 


CH  CH3 
Nu 
C 


(A) CH2-CH2-C0-C-CH3 


GH2— (CH? (B) 


‘on peut, par une série de réactions convenables obtenir ‘deux 


sortes de dérivés isomères. Les uns, dans lesquels le reste CH2-CO 
plus ou moins modifié (CH2-CO?H, CO2H, CH) est lié au carbone 
(A) ; les autres, au contraire, dans lesquels le même reste est, ou 
plus exactement parait lié au carbone B. L'un de nous (2) a donné 


(1} Bull. Soc. chim., 1, 23,.p. 370 et L. 25, pe 197. 
(2) &. BLaxc Bull. Soc. chim. (3), t. 25, p.:73. 


518 l explication du HR qui : se blu dans le ne cas ét + 
22 montré qu'en réalité il y avait migration d’un des méthyles du 
is groupe (CH3)2.C<, C’est ainsi par exemple que l'acide a-campho- 
lytique, produit normal de dégradation de l’acide camphorique, 
est transformé en acide $-campholytique (isolauronolique) produit 
‘anormal, sous l’action des acides 


CH3 CH3 CIS CH 
Û Û 
CO2H-CH// NN G-CH cox-cH/ Nce0E, 
Dee | 
CH2—CH2 CH2——CH2 
OH CH3 CH3 
vd | 
à C 


sn_cu/ No CH NN ç CE 
CO?H-CH <Ge COH-C/ <br 


as CH? RE. 
Cette transposition est quelquefois réversible; c’est ainsi que 
l'acide B-campholytique peut être retransformé en acide «souslac- M 
tion de l'acide bromhydrique concentré. Dans ce dernier casilya M 
émigration du groupe méthyle en sens inverse et celui-ci reprend 
la place qu'il occupait primitivement dans la molécule. En un mot, 
cette réaction est de tous points comparable à la transformation 
pinacolique. Nous avons voulu faire voir qu'il en était bien ainsi 
et que l’isomérie des dérivés « et 6 (x et B-campholytique, « et B- 
campholénique était bien d'ordre chimique et non stéréochimique 
et que, de plus, elle ne se réduisait pas à un simple déplacement 
de la doubie liaison mais bien à la place différente qu’occupe, dans 
la chaîne pentagonaie qui constitue le noyau du camiphre, le groupe 
carboxyle ou acétique. 

Pour cela, nous avons employé deux procédés différents : | 

1° Le dihydro-$-aminocampholène (1) a très certainement la « 
constitution : 


À 
FA 
à 
À 

D 


CH CH 


NRC, ‘ : 
APE 2 Hess ha s L 12 : L : LR : x 
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D'autre part, Pacte dihyäroenmpholénique DORÉ S de non moins 
certainement la structure (1) : 


CH3 CH3 
Û 
COH-CH/ NCH-CH3 


CCE 

Si cela est bien vrai, la base que l’on obtient en soumettant la s 
dihydrocampholénamide à la réaction d'Hofmann, doit être diffé- L 
rente de la première. Seulement, pour comparer, il fallait dédou- 

bler en ses composants optiques le 6-dihydroaminocampholène, 


_ base inactive, dérivant de l'acide f-campholytique (isolauronolique) 
inactif par constitution. Nous n’avons pas pu réussir à effectuer ce 


dédoublement et nous avons été conduits à imaginer une seconde 
méthode ; 
2° La 2.8-triméthylcyclopentanone obtenue par Noyes (2) en 


_oxydant l'acide «-oxydihydro-B-campholytique et synthétiquement 


en chauffant le 488-triméthyladipate de calcium a certainement la 


constitution : 


CH3 CH 
4 


C 
cH2// NCH-CH: 


PES 


Nous sommes partis de l'acide dihydrocampholénique, nous 
l’avons bromé, et traité l’éther bromé par la potasse alcoolique. 
L’acide incomplet ainsi obtenu a été oxydé. 


CéH1i=CH-CO2H + 03 — CO2H-CO2H + CFHHO, 


Or, si l'acide dihydrocampholénique de Mabla et Tiemann appar- 
tient à la série «, l’acétone obtenue par oxydation doit avoir la 


_ Structure 


CH CH 
C 
co/ NCH-CH3 


CH2-—— CH 


(1) MaxLza et TiEmann, D. ch. G.,t. 33, p. 1929. 
(2) W. A. Noyes, Am, chem. Journ., t. 22, p. 256; t. 23. p. 198. 
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et doit être différente de la cétone de Noyes. C'est précisément ce 
que nous avons constaté. L’isomérie chimique des composés aetf « 
se trouve donc établie. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
1° Dihydro x-amino-campholène 


CEHHMACEL 


0 


C 
AzH2-CH2-CH// NCH-CH 


E + Je 
ere 


CHE CER 


—  L'«-dihydrocampholénamide (5 gr.) est placée dans un petit 
matras avec un mélange de potasse de densité 1,33 (2°,4) et d’eau 
(7,6). On lui ajoute une solution d'hypobromite contenant 11°,4 
de la même potasse, 23,1 d’eau et 1°,6 de brome. On laisse le 
tout 3 h. à froid, puis on chauffe légèrement au B.-M. pendant 
1/2 heure. Après refroidissement, on épuise à léther et on reprend 
la solution éthérée par l’acide chlorhydrique étendu. La base est 
purifiée par une précipitation du chlorhydrate par la soude, repré- 
cipitation du chlorhydrate par HCl'en solution éthérée sèche et 
finalement, mise en liberté de l’amine par un alcah et distillation. 

L’a-dihydrocampholénamine est un liquide incolore d’une 
odeur beaucoup plus désagréable que le dérivé $. Elle bout à 
190°. x, —32°,48. (Rotation dans un tube de 5 cm. +-14°,2!'et 
D5— 0,8655). 

Une analyse a donné, trouvé : C, 76.82; H, 13.40 — calculé pour 
C9H19A7 : C, 76.59; H, 13.47. Le picrate cristallise dans l’alcool 
étendu en grandes lames jaunes, il brunit vers 200° ét fond en se 
décomposant à 2272. 

L’oxamide CSH1TAZH-CO-CO-AZHCH!S8 est en longues aiguilles 
soyeuses fusibles à 147-148°, 

Le chloroplatinate (C9H19A7)2P1CISH? est très peu soluble dans 
l’eau et l'alcool, chauffé, il se décompose sans fondre. Analyse. 
Trouvé : Pt, 28.21 — calculé : Pt, 28.38. 

Urée C°H17-AzH-C0.AzH2, — Elle constitue de fines aiguilles 
très peu solubles à froid dans le benzène. Elle fond à 107-108. 

Dans la préparation de la base, il reste dans l’éther épuisé par 
l'acide chlorhydrique une substance neutre qui cristallise très bien 
dans l’alcool méthylique et qui fond à 119°. Ce corps est l’urée 


C8H15-CH2-AzH-CO-AzH-CO-CH2-C8H15, 


E. E. BLAISE ET G. BLANC. 75 
L'analyse a donné, trouvé : GO, 71.66; H, 10.52; Az. 8.62 — cal- 
culé Ci 711.49 40,74; Az; 8.83: 

Le poids moléculaire en solution benzénique a été trouvé égal à 
598, en solution acétique à 374. Calculé M— 336, La valeur anor- 
male trouvée en solution benzénique tient peut-être à ce que l’ona 
affaire à une pseudo urée 


CSH15-CH2-A7H-C=Az-COCH2-C8H "5 


| 
OH 


L'urée chauffée progressivement au bain d'huile se décompose 
avec dégagement d'acide carbonique et production de nitrile 
dihydro-4-campholénique. L’hydratation produite, soit par les 
alcalis, soit par les acides, donne naissance à l'acide dihydro-«- 
campholénique avec production seulement de traces de base. 

2° Bromuration de l'acide 4-dihydro campholénique. — 1''acide 
a-dihydro campholénique a été préparé par la méthode de Mahla 
et Tiemann (/oc. cit.). 170 gr. de cet acide sont traités par 210 gr. 
de pentachlorure de phosphore, puis quand le dégagement d'acide 
chlorhydrique a cessé, on chauffe au bain-marie pendant 1 heure. 
On ajoute alors, goutte à goutte, très lentement, 55 cc. de brome 
sec; la réaction terminée, on verse le tout, après refroidissement 
dans 8300 gr. d'alcool absolu, on lave avec une solution étendue 
de bisulfite de sodium, on sèche et on distille dans le vide. 

L’éther bromé USH1ÿ-CH.Br-CO2CH$ bout à 1385-140° 
(H= 12 mm.). L'analyse a donné, trouvé : Br, 28.40 — calculé : 
Br, 28.87. 

Lorsqu'on traite cet éther bromé par la potasse alcoolique, il.se 
produit une vive réaction avec dépôt de bromure de potassium ; on 
chauffe au B.-M. pendant 1 heure, on distille l'alcool et on dissout 
le: produit dans l’eau. La solution, épuisée par l’éther qui enlève 
une petite quantité d’éther non saponifié, est acidifiée par l'acide 
chlorhydrique. Il monte une huile que l’on extrait à l’éther ; l'extrait 
éthéré cristallise lentement et presque totalement dans un endroit 
frais. 

L’acide incomplet CSH1#=-CH-CO°H est un solide qui cristallise 
aisément dans l’alcool étendu ou dans l’acide acétique en lamelles 
fus. à 70° et bouillant à 155° (12 mm.). Il est soluble dans tous les 
solvants organiques, il absorbe le brome et une solution de son sel 
de soude décolore instantanément le permanganate. L'analyse à 
donné, trouvé: C, 71.15; H, 9.45 — calculé pour  C10H160% : 
C, 71.42;,.H, 9.42. 
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Û 


As 
CH2—— CH? 


— Le mode d’oxydation de l'acide C9H15CO2H qui nous a donné « 
le meilleur résuitat est le suivant: L’acide (10 gr.) est dissous dans 
la quantité nécessaire d’une solution étendue de potasse. On ajoute 
lentement en agitant, et sans refroidir, une dissolution de perman- 
ganate à à 0/0; on perçoit un échauffement notable en même temps 
qu’il se manifeste une forte odeur de menthe. On cesse laddition | 
d’oxydant lorsque la coloration rose reste permanente au bout d’un 
quart d'heure. On entraine alors la cétone au moyen d’un courant 
de vapeur d’eau. 

La 4.5.5-Triméthylcyclopentanone est un liquide incolore, 
mobile, d’odeur à la fois de camphre et de menthe. Elle bout à 
164-165°, Elle est insoluble dans l’eau. L'analyse a donné, trouvé : 
C, 70.81 ; H, 12.41 — calculé pour CS8H140 : C, 76.19; H, 12.69. 

Oxime CSH1#=AZOH, paillettes nacrées, solubles dans l'alcool 
et l’éther de pétrole, fusibles à 107-108. L'analyse a donné, trouvé 
C. 68.27; H, 10.75 — calculé pour CSH15AZO : C, 68.08; H,10.63. 

Semicarbazone CSH1#-A7-AzH-COAZH?, petits cristaux inso- 
lubles dans l’eau, très peu solubles dans l’aleool à froid, plus à 
chaud. fus. à 188° sans décomposition. L'analyse a donné, trouvé: 
G, 9.60; H, 9.34 — calculé : C, 59.01; H, 9.29. 

Le HnInE benzylidénique CSH120 = CHCSH5, qui s'obtient aisé- 


ment par la condensation en solution alcaline (10 ce. KOH à 100/0) 


de la cétone (05,6) avec la benzaldéhyde (08,515 ec. d'alcool), 
cristallise peu à peu en prismes fusibles à 34°, sn dans tous 
les solvants organiques. | 

En rapprochant les propriétés de la cétone de Noyes (D) et de la 
nôtre (Il) 


L IL. 
Potatd'ébullitron:, 1522 167-169 164-165 
OKLEE A PRE CREER 104 107-108 
Semicarbazone Ph)... » 188 
Dérivé benzylidénique (P. F.). 74 34 


on voit que ces deux cétones sont différentes. 


(Faculté des sciences, laboraloire de chimie organique.) 


K MINTA IS 57 


N° 47. — Sur la monoxybenzalbromindanone ; 
par M. K. MINIAT. 


Ainsi que l'ont établi M. de Kostanecki et l’auteur, les trois 
monoxybenzaldéhydes isomères se combinent à la bromindanone 
en présence de soude caustique. L’aldéhyde salicylique et la 
métaoxybenzaldéhyde réagissent d’une manière nette; le rende- 
ment est beaucoup moins bon avec la paraoxybenzaldéhyde. Avec 
cette dernière 1l se forme une matière insoluble dans Palcali, qui 
n’a nas été étudiée d’une manière approfondie. [1 est possible que 
la paraoxybenzaldéhyde ne prenne aucune part à la formation de 
ce corps; ce quile fait supposer, c’est que l'indanone bromée 
elle-même est attaquée à la suite d'une action prolongée de l’alcali 
en solution alcoolique et qu'il se précipite une substance très 
impure et peu soluble dans l'alcool. D'autres oxybenzaldéhydes se 
comportent de la même façon. La vanilline ne se combine que 
difficilement avec la 2-indanone bromée en présence de soude et, 
si on fait usage d'aldéhyde protocatéchique, il n’y a qu'une faible 
partie du produit de la réaction qui se dissolve dans l'alcali. On a 
donc tenté des essais dans une autre direction pour opérer la 
combinaison et on a reconnu qu'en faisant bouillir la solution 
alcoolique des deux corps et en ajoutant de l'acide chlorhydrique 
fumant, on obtenait des rendements avantageux de ces composés. 

Ortho-oxybenzal-2-bromindanone. — A une solution alcoolique 
chaude d'aldéhyde salicylique et d’indanone bromée en proportions 
moléculaires on ajoute en une seule fois une quantité de soude 
caustique double de celle de l’aldéhyde employée. Le liquide se 
colore en rouge pendant quelques instants, et ilse sépare le sel 
sodique de la 2'-oxybenzal-2-bromindanone, peu soluble dans la 
soude; on le soumet à des cristallisations répétées dans l'alcool et 
on obtient des aiguilles jaunes brillantes qui charbonnent à 220°. 

La 2/-oxybenzal-2-bromindanone se dissout dans la soude 
étendue à chaud avec une couleur jaune-rougeâtre; par le refroi- 
dissement il se dépose un sel d’un rouge pâle cristallisé, peu 
soluble. L’acide sulfurique concentré colore les cristaux du com- 
posé libre en rouge et la solution est orangée. 

La 2'-métoxy-2-bromindanone est préparée en faisant bouillir 
avec de l’anhydride acétique et de l’acétate de sodium desséché. 
Elle constitue des aiguilles qui obtenues d’une dissolution alcoo- 
lique sont incolores et fusibles à 142°. 

La méta-oxybenzal-2-bromindanone se forme facilement, lors- 
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qu'on suit les prescriptions indiquées dans la préparation décrite 
plus haut pour le composé ortho; elle cristallise de lalcool en 
belles aiguilles longues et brillantes dont le point de fusion est 
239°. En humectant avec de l'acide sulfurique concentré les ceris- 
taux se colorent en orangé; la solution est jaune. La soude dissout 
le composé en fournissant un liquide jaune. 

La 3!-acétoxy-2-bromindanone est peu soluble dans lalcool et 
cristallise en petites feuilles incolores fusibles à 173-174. 

La paraoxybenzaldéhyde se combine plus difficilement avec la 

2-bromindanone en présence de soude caustique à 50 0/0 que ses 
deux isomères. On a versé la solution alcaline alcoolique dans de 

l'acide chlorhydrique étendu, on a séparé le précipité par filtration 
et on l’a traité à chaud par de la soude diluée. La combinaison est 
dissoute et il reste un résidu notable sur le filtre. Le liquide 
alcalin filtré est additionné d'acide chlorhydrique pour mettre le 
composé en liberté. On le fait cristalliser plusieurs fois dans 
l'alcool additionné de charbon animal. A l’état de pureté c’est une 
poudre cristalline d’un jaune clair, constituée de petites aiguilles, 
fusibles à 252° et solubles dans la soude étendue avec une couleur 
rouge-jaune, une plus grande quantité d’alcali détermine la pré- 
cipitation d’un sel sodique orangé. L’acide sulfurique colore les 
cristaux en rouge et forme avec eux une solution jaune. 

On obtient immédiatement ce même composé à l’état de pureté 
en faisant dissoudre les deux composés dans l'alcool, en ajoutant 
de l’acide chlorhydrique fumant en quantité égale au tiers du 
volume du mélange et en chauffant peu de temps au réfrigérant 
ascendant. Il se produit alors un précipité volumineux jaune qui, 
recristallisé fournit le composé à l’état de pureté. 

La 4!-acétoxy-2-bromobenzalindanone est préparée en faisant 
bouillir la paraoxybenzal-2-bromindanone avec de l’anhydride acé- 
tique et de l’acétate de sodium desséché. En faisant cristalliser ce 
composé qui est très peu soluble dans de l'acide acétique glacial, 
on obtient des aiguilles incolores, fusibles à 226-227, 

Les mono-oxybenzalbromindanones qui viennent d’être décrites 
se rapprochent des mono-oxybenzalindanediones qu'ont fait con- 
naître MM. de Kostanecki et Laczkowski. Elles ont toutefois une 
couleur moins intense. Il est facile d'expliquer ce fait par la 
théorie; en effet, l’indanedione renferme en plus un chromophore 
CO, dont la présence se manifeste d’une manière nette et précise. 
Pour compléter ses travaux, l’auteur a fait réagir quelques aldé- 
hydes, telles que l’aldéhyde cuminique, le furfurol, le cuminol et 
l’'aldéhyde cinnamique sur la bromindanone; dans ce cas aussi il 
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a pu établir la constitution des composés obtenus; ils sont beau- 


coup moins colorés que les combinaisons correspondantes de 
l'indanedione. Ainsi, par exemple, les petits cristaux obtenus par Ja 
combinaison de l’aldéhyde, ainsi qu'avec la bromindanone sont des 
amas d’aiguilles incolores, fusibles à 199-205°; tandis que celles 


qu’il a obtenues avec la même aldéhyde et l’indanedione consti- 


tuent des aiguilles eristallisées rouge-orangé, fusibles à 138-1402. 


N° 18. — Sur une ancienne expérience de M. Berthelot, relative 
à la transformation de la glycérine en sucre par le tissu 
testiculaire ; par M. Gabriel BERTRAND. 


À la suite de nombreuses expériences, au cours desquelles il 
avait réussi à obtenir de l'alcool en abandonnant à elle-même des 
solutions de glycérine, de mannite, etc., avec de la craie et des 
matières organiques azotées telles que l’albumine, la caséine, la gé- 
iatine, ete., M. Berthelot eut l'idée que si la glycérine et la mannite 
fournissent de l'alcool, c’est qu’elles ont passé, au préalable, par 
l’état de sucre. 

Afin de vérifier cette hypothèse, il entreprit des expériences 
très variées : la glycérine et la mannite furent, notamment, dis- 
soutes dans l’eau et laissées, à la température ordinaire, au 
contact de tous les tissus et substances azotées de nature animale 
ou analogues qu'il fut possible de se procurer. Dans plusieurs cas, 
il se produisit un sucre proprement dit, susceptible de réduire le 
tartrate cupropotassique et d'éprouver immédiatement, sous l’in- 
fluence de la levure de bière, la fermentation alcoolique (1). 

Ceci eut lieu avec la caséine, la fibrine, les tissus cutané, rénal, 
pancréatique, etc., mais toujours d’une manière accidentelle, sans 
qu’on puisse réussir à fixer les conditions du phénomène. 

Un seul tissu, celui du testicule provoquait, au contraire, la 
transformation à peu près constante de la glycérine en sucre 
réducteur. 

Pour que l'expérience réussisse, il fallait que le tissu demeurûât 
sans se putréfier; s’il pourrissait, l'expérience était manquée. La 
formation des moisissures était également nuisible. Enfin, l’expé- 
rience exigeait la présence de l'air. 

Si l’on remarque, après ces observations, que la formule brute 
des sucres dont le glucose est le type ne diffère de la formule de 
la glycérine ou de la mannite que par une certaine quantité d’hydro- 


(1) Ann. Chim. Phys., 3° série, t. 59, p. 869-376; 1857. 


79 


VAR, 


gène en moins, on sera tout ds suite ‘tenté “d'admettre que, dans 
l'expérience de M. Berthelot, la glycérine ou la mannite ont dû 
être transformées en sucre par suite d’une oxydation (1). La mannite 
donnerait, par exemple, soit du mannose, soit lu lévulose, d’après 
léquation suivante : 


CSH1406 + O = C6H1206 + H20. 
“ 
La glycérine, elle, fournirait de la dioxyacétone ou de l’aldéhyde 
glycérique. Ces dernières pourraient ensuite se condenser, comme 
dans les expériences de Fischer sur la production de l’acrose. 


2 C311803 + C2 = C16H1206 + 2H20. 


Cette manière de voir, jointe au souvenir de découvertes effec- | 
tuées depuis la publication de M. Berthelot, m'a engagé à étudier « 
quel pouvait être le mode d'action du tissu testiculaire sur la 
glycérine. | 

On sait qu’il existe dans le tissu en question une substance bien 
définie, la spermine, susceptible, d’après Pœhl, d’agir dans cer- 
taines circonstances, assez arlificieiles d’ailleurs, à la manière d’un 
ferment oxydant. Des recherches de Jacquet, d'Abelous et Biarnès, 
de Portier, de Jacoby, etc., prouvent, d'autre part, que l'existence 
des oxydases signalée par moi chez les plantes doit être étendue. 
aussi aux animaux. Est-ce à l'existence de la spermine, est-ce à 
celle d’une oxydase, alors différente des oxydases connues, qu’il 
faut rapporter la transformation de la glycérine en sucre dans » 
l'expérience de M. ‘Berthelot? Est-ce, au contraire, à l’ingérence 
d’un microbe semblable, quant à son action sur la glycérine, à la 
bactérie du sorbose ? Ce sont les questions auxquelles j'ai essayé 
de répondre, et voici les principaux résulats de mes recherches. 

Je me suis servi de chiens, de lapins, de cobayes et de coqs, 
sacrifiés par la section du bulbe ou la chloroformisation au moment 
de l'expérience. Les testicules étaient extraits de leurs enveloppes 
avec tous les soins d’asepsie nécessaires, divisés avec des ciscaux 
stérilisés et introduits aussitôt dans les matras. Ceux-ci, dont il 
avait été préparé deux séries, suivant le volume présumé des testi- 
cules, renfermaient, les uns 50 gr., les autres 100, d’une solution 
aqueuse de glycérine pure au 1/10°. Ils étaient remplis à peu près 


(1) Le tissu testiculaire ne diminue pas sensiblement de poids pendant l’ex- 
périence; en tous cas, la perte de poids qu'il subit, surtout par dissolution, 
est très inférieure a la quantité de sucre produile (lor. cit.). 
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au | tiers, bouchés avec de l’ouate et un double capuchon de papier 
à filtrer et avaient été préalablement chauffés à 120. 

Suivant les indications de M. Berthelot, les matras, une fois 
pourvus de leur testicule, ont été abandonnés à la lumière diffuse, 
dans un endroit où la température était comprise entre 10 et 20°. 
De temps en temps, à l’aide d’une pipette stérile, on puisait avec 
beaucoup de soins un peu de liquide glvcériné et on examinait son 
action sur le réactif cupropotassique. En même temps, quelques 

gouttes étaient introduites dans un petit matras d’eau de levure 
glycérinée qu’on maintenait ensuite dans une étuve à —+- 80°. 

Les résultats de ces expériences, entreprises sur 38 matras, ont 
été des plus nets : ce n’est point le tissu testiculaire, ni ses pro- 
duits solubles qui transforment la glycérine en sucre réducteur; 
ce sont des microbes apportés, selon toutes vraisemblances, par 
le testicule lui-même. 

Si l'on excepte, en effet, six matras, où s'étaient développées des 
moisissures, on trouve que 29 matras n’ont jamais donné trace de 
sucre, même après cinq mois d'attente, et sept, au contraire, où le 
pouvoir réducteur est apparu du premier au troisième mois. Or, 
parmi les matras qui n’ont pas fourni de sucre, 23 sont restés sté- 
riles, tandis que parmi les autres, 6 sur 7 ne en méme,temps 
donné lieu à des cultures microbiennes. Encore peut-on admettre 
pour le 7° (coq), où la quantité de sucre était très minime, que 
l'examen bactériologique a été fait trop tardivement et que tous 
les microbes y étaient morts. 

Une excellente preuve d’ailleurs que les microbes sont bien les 
agents de la transformation de la glycérine est la suivante : en 
introduisant une trace de liquide réducteur dans un matras stérile, 
-on provoque, à coup sûr, après une attente convenable, l’appari- 
tion d’une quantité notable de sucre. 

Bien plus, on peut, uniquement avec du bouillon de levure gly- 
cériné (1) continuer la culture développée spontanément dans les 
matras à testicule. Le sucre apparaît d’une manière constante 
même après trois ou quatre passages et, quand on ensemen£e 
une goutte de la dernière culture dans un matras à testicule resté 
stérile on y provoque, cette fois encore, l'apparition du sucre 
réducteur. 

_ Autant qu'il m'a été possible d'en juger jusqu'ici, plusieurs 
‘espèces microbiennes vivent côte à côte dans chaque matras. Celles 


| 
(1) Ce milieu est même plus favorable que le testicule baignant dans la 
glycérine. 
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qui ne font point de sucre retardent plus où moins l'action de. celle. | 
qui en produit, de sorte que le sucre apparait dans les matras, 
comme l'avait déjà remarqué M. Berthelot, après un temps fort . 
variable. 

Le sucre provenant de la transformation microbienne de la gly- 
cérine réduit rapidement le réactif cupropotassique dès la tempé- 
rature ordinaire. J'ai pensé, d’après cela, qu'il devait être, comme 
celui produit par la bactérie du sorbose, de la dioxyacétone. Pour 
le vérifier, 100 gr. de liquide retiré de deux matras (cobaye) furent 
additionnés, après filtration, de 5 gr. de phénylhydrazine et de 
5 gr. d'acide acétique. Le précipité jaune, produit lentement à 
froid, fut recueilli après 48 heures, lavé, séché et recristallisé dans 
le benzène. On a obtenu ainsi de belles lamelles brillantes, fondant 
vers —- 1380°, et dont 05",0893 ont donné, en centièmes, à l'analyse : 
Az, 20.70 — calculé pour C15H16A740 : Az, 20.82. 

L’instabilité de la dioxyacétone, la facihté avec laquelle ce corps | 
se condense ou se polymérise sous les moindres influences, expli- 
quent pourquoi les liquides provenant de matras anciens, de ceux | 
en particulier où la production de sucre a été faible, ne réduisent 
plus le réactif cupropotassique qu'à la température de l’ébullition. M 
On n'obtient la dioxyacétone à peu près pure qu'avec les cultures M 
rapides, où l'oxydation spécifique de la glycérine n’est pas trop 
entravée par les microbes indifférents. 

On peut se demander maintenant quels sont ces microbes pro- 
ducteurs de dioxyacétone et comment ils sont venus dans la gly-« 
cérine. Je n'ai pas terminé mes recherches, mais je puis déjà dire « 
que ces microbes ne renferment point de bactérie du sorbose. « 
D'autre part, les soins que j'ai pris pour l'extraction des testicules, 
l'impossibilité absolue de faire apparaitre le pouvoir réducteur 
dans des matras restés stériles en les débouchant quelques 
minutes dans l’air du laboratoire ou en les inoculant avec une 
goutte d’eau de la canalisation, laissent penser que certains testi- 
cules étaient normalement infectés (1). Mais il faudrait de nouvelles 
et nombreuses expériences pour acquérir toute certitude à cet 
égard. 

Je ne retiendrai donc, en dehors des faits signalés dans cette 
note, qu’une seule conclusion. C’est que l’action de la bactérie du 


(1) De ses recherches sur l'existence des microorganismes dans les tissus 
vivants normaux, Galippe avait tiré cette conclusion : « l’organe qui s'est 
montré le plus constamment peuplé de microbes est le testicule ». (C. R. deu 
la Soc. de biol., 9 série, t. 3, p. 810; 1891). 


der PAUL GX DARZENS. | La 83 
sorbose sur la glycérine, qui pouvait passer jusqu'ici comme spé- 
cifique, est au contraire, ainsi qu'il arrive pour celle de la levure 
sur le sucre ou du mycoderma aceti sur l'alcool, une action com- 
mune à différents organismes. Peut-être même la retrouvera-t-on 
bientôt chez des êtres supérieurs comme un des premiers stades 
du processus digestif de la glycérine et des graisses. 


N° 19. — Sur l'essence d’Ylang-Ylang : 
par M. Georges DARZENS. 


Une récente communication des chimistes de la maison Schim- 
mel sur l'essence d'Ylang-Ylang parue dans le dernier bulletin 
semestriel de cette maison, m'engage à publier quelques résultats 
des recherches que j'ai entrepris il y a déjà quelques temps sur 
cette essence. 

On sait par les travaux de M. Gal, et surtout par ceux bien plus 
complets de M. Reychler, que cette essence renferme de l'acide 
benzoïque et acétique avec traces d'acides gras supérieurs; des 
alcools terpéniques, linalol et géraniol, un sesquiterpène, le cadi- 
nène, enfin, l’éther méthylique du para-crésol. 

Dans une première série de recherches, j'ai voulu surtout déter- 
miner la nature des phénols que renferme cette essence et dont la 
présence a été également signalée par Reychler. J'ai voulu voir 
également s’il y avait en dehors des alcools déjà cités d’autres 
alcools et notamment, des termes inférieurs de la série grasse. Ce 
sont les résultats de ces recherches que je désire publier aujour- 
d’'hui. 

J'ai opéré sur 290 gr. d’une essence dont l’origine et la pureté 
n'étaient pas douteuses et que j'ai eu soin de laver une fois à l’eau 
distillée. 

Au lieu de saponifier cette essence par une solution alcoolique 
de potasse comme on a coutume de le faire, j'ai exécuté cette 
opération en agitant simplement l'essence dans un matras de 
Wur!tz scellé avec une solution aqueuse de potasse, le tout étant 
chauffé au bain-marie. Au bout de quelques instants, la solution 
aqueuse se teint en Jaune, mais on maintient le mélange en con- 
tact à 100° pendant 10 heures environ. En opérant ainsi, j'ai évité 
l'introduction de l'alcool, qui rendrait impossible la recherche de 
ce corps dans l’essence même. Des expériences préliminaires 
m’avaieñt d'ailleurs montré que les éthers des alcools terpéniques 
se saponifient également bien dans ces conditions. 

On étend ensuite la solution aqueuse, on lave la couche huileuse 


à l’eau Ste on réunit coltpt eau de Tasocor à la CO aqueuse. Pour 
la recherche des alcools inférieurs, solubles dans l’eau, je distillais 
à la vapeur cette solution pen lant quelques minutes seulement de 
manière à recevoir une dizaine de centimètres cubes environ. Pen- 
dant cette distillation, on observe desstries caractéristiques dans le 
réfrigérant, et en saturant le liquide distillé par le carbonate de 
potasse, on voit apparaitre quelques gouttes d’un liquide ayant 
l'odeur et l’aspect physique de l'alcool méthylique. Ces quelques 
gouttes traitées par le chlorure de benzoyle puis par CO3Na? en 
excès ont donné l’adeur caractéristique du benzoate de méthyle. 
de possédais trop peu de ce liquide pour songer à en poursuivre 
davantage l'identification, mais cette expérience rend très probable 
l'existence de ce corps. 

Après ce premier traitement, la solution aqueuse alcaline a été 
saturée par un courant de C0? pour déplacer les phénols. Le 
liquide trouble ainsi obtenu est épuisé à léther et la solution 
éthérée évaporée daus une capsule. 

Le résidu est redissous dans la plus petite quantité possible de 
lessive de soude à 10 0/0 et cette solution, après filtration est 
agitée avec un excès de chlorure de benzoyle pour transformer les 
phénols en dérivés benzoylés. Le liquide ne tarde pas à se jrendre 
en masse, on ajoute alors un excès de carbonate de soude à 10 0/0 
pour détruire l'excès de chlorure et dissoudre l'acide benzoïque 
qui aurait pu prendre naissance. Le dérivé benzoylé insoluble qui 
reste est essoré à la trompe et purifié par cristallisation. Après un 
certain nombre de cristallisations, J'ai pu isoler un corps défini 
fondant à 70-71° qu’il m'a été facile d'identifier avec le benzoyl- 
para-crésol. L’essence d’Ylang-Ylang renferme donc, sans doute 
possible, dans sa portion phénolique, le para-crésol, soit libre, soit 
engagé dans une combinaison facilement dédoublable par des solu- 
tions aqueuses de potasse. 

Le fait que l’essence n’abandonne pas immédiatement à froid ce 
phénol à la solution alcaline me ferait pencher vers la deuxième 
hypothèse. 

Dans la solution aqueuse où les phénols ont été précipités par 
CO, il m’a été facile de retrouver les acides benzoïque et acétique 
déjà signalés par Reychler et cela dans des proportions voisines 
de celles indiquées par cet auteur et » 0/0). 

La présence de l'acide acétique m’a fait supposer que le para- 
crésol pouvait se trouver à l’état d’acétyl-para-crésol et de fait j'ai 
vérifié que ce corps se saponifiait trés facilement dans les condi- 
tions sus-indiquées. 
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L’acétyl-para-crésol bien pur a d’ailleurs une odeur assez voisine 
des têtes d'essence Ylang-Ylang, où :l est facile de retrouver en 
| plus grande abondance le phénol et l'acide acétique. Le prix élevé 
de la matière première m'a empêché de préciser davantage cette 
| question. 

En terminant, je tiens à faire remarquer que cette découverte du 
| para-crésol dans l'essence d’Ylang-Ylang est entièrement conforme 
| aux idées de mon maitre M. Grimaux qui énonçait volontiers la loi 
| suivante : « Toutes les fois que la cellule végétale fabrique un 
| phénol, on doit s’attendre également à trouver parmi les produits 
de son élaboration l’éther méthylique de ce phénol et réciproque- 


| 
ment. » 
| (Travail fait au laboratoire des recherches scientifiques 


| 
| de la maison L.-T. Piver et Cie.) 
| 
| 
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Sur la formation de l’ozone; A. CHASSY (C. 22., t. 133, p.789 
11.11.1901). — L'auteur effluve une masse déterminée d'oxygène; 
pendant un temps plus ou moins long, et mesure la proportion 
d'ozone formée par la diminution de pression de la masse gazeuse. 
Il a trouvé ainsi que la loi d’accroissement de l'ozone est la même 
quelle que soit l'intensité du courant; un courant faible produit le 
_ même résultat qu’un courant intense, à condition qu’il agisse pen- 
dant un temps suffisamment long. Il résume dans un tableau les 
_qqtés d’ozone formées en fonction du temps. R. MARQUIS. 


Sur quelques effets chimiques produits par le rayonnement 
du radium; Henri BECQUEREL (C. 2, t. 133, p. 709; 4.11.1901). 
— L'auteur rappelle l’action du a vont du radium sur le 
gélatino bromure d'argent, ainsi que les phénomènes de colora- 
tion observés par M. et M"° Curie sur les verres, la porcelaine, le 
papier, et ceux observés par M. Giesel sur le sel gemme et la syl- 


Il montre ensuite que la transformation du phosphore blanc en 
phosphore rouge (phénomène exothermique) peut s'effectuer sous 
l'influence du rayonnement du radium; cette transformation s’ar- 
rête, d’ailleurs, quand on supprime le rayonnement. 
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Le rayonnement du radium provoque la réduction du bichlorure 
de mercure par l'acide oxalique; le tube contenant le radium est 
plongé dans une dissolution contenant 65,5 de HgCI et 125,5 d’ac. 
oxalique pour 100 gr. d’eau. En 24 heures, il s’est ppté 2 mgr. de 
calomel; la surface rayonnante était de 24m 9, 

L'auteur signale enfin les expériences poursuivies par M. Louis 
Matout dans son laboratoire, sur l’action du rayonnement du 
radium sur les graines. Des graines de cresson alénois et de mou- 
tarde blanche soumises pendant une semaine et plus à l’action du 
radium ont perdu complètement leur faculté germinative. 

R. MARQUIS. 


Sur les combinaisons de l’or avec le chlore; Fernand MEYER 
(C. R., t. 133, p. 815; 18.11.1901). — L'or se dissout dans le 
chlore liquide, surtout à chaud. En chauffant à 100°, en tubes 
scellés, on obtient du chlorure aurique cristallisé AuCB. Ce chlo- 
rure se dissocie vers 150° en chlore et en un corps gris qui est le 
chlorure aureux; ce dernier commence à se dissocier lui-même 
vers 170° en Au et CI. Voici les pressions observées : 


Pression en em. de Hg. 
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R. MARQUIS. 


Recherches sur les isomérisations de la pinacone et de ses 
dérivés; Maurice DELACRE (C. 2., t. 133, p. 738; 4.11.1901). 
— L'auteur donne un résumé de ses recherches relatives à la 
constitution de la pinacoline : 1° l’action de PC sur la pinacoline 
donne un chlorure liquide (CH3-C-CCI-CH?2 et des chlorures 
solides parmi lesquels (CHS)5-C-CC2-CH3, (CH3)3-C-CCI2-CH2CI 
et (CHS)CCI-CCI-(CH$)?, ce dernier donnant du tétraméthyléthy- 
lène par KOH alcoolique (?); 2° les produits de réduction de la 
pinacoline sont symétriques, ce sont : l'alcool pinacolique, et le 
produit secondaire que M. Couturier a scindé en pinacoline et 
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tétraméthyléthylène : 3° le bromure de l'alcool pinacolique se 
comporte exactement comme le dibromure du tétraméthyléthylène 
(CH3)2-C=C(CH3); 4° la réduction du chlorure (CH3)3-G-CCI- CA? 
donne un carbure (tertiaire butyléthylène) (CH3)3-C-CH-CH? 
bouillant à 44°, différent de celui auquel M. Couturier a attribué 
cette formule; 5° le produit d’addition de HBr à ce carbure se 
distingue très nettement du bromure de l'alcool pinacolique, traité 
par l’oxyde d’Ag humide, il donne un composé bouillant à 125° qui 
doit être l'alcool secondaire (CH%)3-C-CH.0H-CH ; le bromure de 
l'alcool pinacolique donne, dans les mêmes tune 80 0/0 de 
tétraméthyléthylène; 6° l’hydrocarbure auquel M. Couturier attribue 
la formule (CH3)3-C-CH=CH? parait avoir plutôt la suivante : 


(CHeP-CH-CEQ, son chlorhydrate est en effet REA au 


chlorure de l'alcool pinacolique (CH$)?-CH-CCI(CHS)?; 7 l’auteur 
n’a pu reproduire les résultats de M. Eltekow dans l’ ct de KOH 
sur le produit d’addition de CIOH au tétraméthyléthylène ; 9° l’oxy- 
dation de la pinacoline n’a jamais donné que 50 à 60 0/0 d'acide 
triméthylacétique; il se forme en même temps un produit soluble 
dans l’eau donnant de l’iodoforme avec KOH et l'iode. 

L'auteur pense que la pinacoline correspond à un état d’équi- 
libre entre les deux formules 


(DÉAN=CECO CH PACE (CH CE CCE). 
on: 


O R. MARQUIS. 


Réactions de l'acide trichloracétique; A. CLERMONT (C. /?., 
t. 1433, p. 737; 4.11.1901. — Si à l'acide trichloracétique dissous 
dans 1 mol. d'alcool, on ajoute 1 mol. de SO#F2, il y a formation 
presque immédiate d’éther trichloracétique qui se sépare quand on 
ajoute 4 volumes d'eau. Cet éther, lavé et additionné de son 
volume d’ammoniaque, se convertit rapidement en trichloracéta- 
mide, fusible à 135°. Ces réactions, étant rapides, peuvent servir 
à caractériser qualitativement l'acide trichloracétique. 

R. MARQUIS. 


Action de quelques chlorures d'acides sur les sodacétylacé- 
tates de méthyle et d'éthyle; BONGERT (GC. /i., t. 133, p. 820; 
18.11.1901).— Le chlorure de propianyie réagit sur le sodacétylacé- 
tate d'éthyle en donnant : 1°le C.-propionylacétylacétate d'éthyle, 
liq. incol., acide au tournesol; color. rouge par FeCl, Éb. 112- 
113° sous 20 mm., d’— 1.991. Son sel de cuivre est en aiguilles 
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“bleues, f. à 78; 2 l'O. -propionpheétylacétate d'éthyle, Hiq: à incol. de. 

Éb. 121° sous 23 mm. ÉOmeRe 061, ne colore pas FeCB. +4 

Avec le chlorure de puiyryle on COHEN 1° le C.-butyrylacétyl- 
acétate d'éthyle, Éb. 112 el de cuivre, 
f. à 89°; l’ammoniac sec dédouble ce Haue en acétamide et buty- 
anale d'éthyle, Éb. 101° sous 20 mm., Le 1.007 (déjà obtenu 
par M. Blaise (C. R., t. 182, p. 979); 2° l’O.-butyrylacétylacétate 
d'éthyle, Éb. 112-118° sous 10 mm., d— 1.038. 

L'action du chlorure d'isovaléryle sur le sodacétylacétate de 
méthyle donne : 4° le C.-isovalérylacétylacétate de méthyle, 
Éb. 107-108° sous 11 min., d? — 1.069. Sel de cuivre, f. à 187°; 
l’eau dédouble cet éther, à 140-150°, en C0?, CHSOH et isovalé- 
r'ylcétons, Éb. 76° sous 19 mm., d? — 0.936 ; sel de cuivre, f. à 
142°; l’ammoniac sec le dédouble en acétamide et isovalér ylacé- 
tate de méthyle, liq., Éb. 95° sous 19 mm., d?—1.006; sel de 
cuivre, Î. à 136°; l’isovalérylacétate de méthyle donne avec l'hy- 
drazine : l’isobutylpyrazolone, en paillettes blanches, f. à 2299; 
2° l'O.-1sovaléryiacélate de méthyle, liq. bouillant à 1138-114° sous 
11 mm., d—1.089. 

Le chlorure de caproyle et le sodacétylacétate de méthyle 
donnent : 1° l’O.-caproylacétylacétate de méthyle, liq. bouillant à 
142° sous 16 mm., D 12006: 2° le G.-caproylacétylacétate de. 
méthyle, Hq. bouillant à 144° sous 21 mm., dla sel de 
cuivre, Î. à 92; l’eau à 140-150° le dédouble en CO?, CH3OH et 
caproylacétone, Éb. 98-100° sous 20 mm., d' = 0,936 (déjà préparé 
par MM. Moureu et Delange, Bull, t. 25, 306); l'ammoniac le 
dédouble en me et capr oylacétate de méthyle liq., Éb. 118 
sous 19 mm. de — 0.991, donnant avec l'hydrazine l’amylpyra- 
zolone, ETEN a 195°. R. MARQUIS. 


Oxydation des alcools non saturés par l’action de contact; 
obtention de la vanilline; A. TRILLAT (C. /2., t. 133, p. 822; 
18.11.1901). — Les vapeurs du corps étudié passent sur une 
spinale ou sur une toile métallique chauffée. 

L'alcool allvlique s’oxyde ainsi en dégageant assez de chaleur 
pour porter la spirale au rouge sombre; il se forme de l’acroléine 
(5,8 0/0 du poids de l'alcool employé), de l'aldéhyde formique et 
un peu d’aldéhyde glycolique ou de glyoxal. 

On a donc les actions suivantes : 


CH2=-CH-CH20H + O0 — CH2=CH-CH0O + H20, 
RE | CH2=CH-CH0 + 02 — CH20 + CHO-CH0O. 
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L'isoeugénol, traité de la même façon, donne de la vanilline 
(28,9 pour 100 gr. d’isoeugénol). _ R. MARQUIS. 


Constitution du picéol; Ernest CHARON et Démétrius ZAMA- 
NOS (GC. 2?., t. 433, p. 741; 4.11.1901). — Le picéol provient du 
dédoublement hydrolytique de la picéine, extraite, par M. Tanret, 
des ramilles du pinus picea. I fond à 109° et possède la formule 
CSH$0? d’une monoxyacétophénone. La paraoxyacétophénone fond 
à 108°. Les auteurs l'ont identifiée avec le picéol. Ils ont préparé 
cette oxycétone en diazotant la paramidoacétophénone et décom- 
posant le diazo. Ils l’ont obtenu également à partir de l'anisol; ce 
dernier, acétylé en présence du chlorure d'aluminium donne le 
parasétylanisol C6H#(C0.CH3)(OCHB) qui n’est autre que l’éther 
méthylique du picéol, cet éther peut être saponifié en le délayant 
dans l’eau chaude et faisant passer un courant de HBr gazeux, 
l'opération doit être arrêtée avant d’être complète. Le picéol peut 
ètre transformé en acétylanisol par CHPI et KOH. Oxime du 
picéol, préparée par le chlorhydrate d’hydroxylamine et l’acétate 
de sodium, fond à 14%. Semicarhazone, aiguilles incolores fon- 
dant à 199°. Z/ydrazone, aiguilles blanches jaunissant à l’air et se 
résinifiant très vite, fond à 148°, R. MARQUIS. 


Remarques sur la formation des acides dans les végétaux; 
BERTHELOT et ANDRÉ ((. Z2., t. 133, p. 502; 80.9.1901). — 
L'étude de cette formation a déjà fait l'objet de travaux des auteurs, 
en 1885-1886, spécialement. Dans un certain nombre d’espèces 
végétales, l'acidité totale fut dosée, ainsi que la proportion des 
acides oxalique, carbonique, azotique, ete., libres ou combinés, les 
dosages étant rapportés au poids sec de la plante totale et au poids 
sec de chacune de ses parties. Les auteurs rappellent qu'il n'existe 
aucune relation entre la dose totale des acides végétaux contenus 
dans une plante, à l’état libre ou combiné, et le titre acidimétrique 
des jus extraits de ses différentes parties; les acides contenus dans 
un végétal s’y trouvent en majeure partie à l’état salin. Pour une 
appréciation sommaire de la formation des acides végétaux, ce 
serait le titre alcalimétrique des cendres, déterminé à l’aide d’un 
acide chlorhydrique normal, qui fournirait le résultat le plus 
approché. R. MARQUIS. 


La formation d'un dérivé isatinique de l’albumine; Julius 
GNEZDA (GC. 2i.,t. 133, p. 517; 30.9.1901). — L'auteur, traitant la 
peptone par l’acide hypochloreux, obtient, avec un rendement de 
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chlorisatine; la potasse le colore en violet; le nitrate d'argent et 
l’ammoniaque donnent une poudre rouge. R. MARQUIS. 


Recherches dans les végétaux, du sucre de canne à l’aide de 
l'invertine et des glucosides à l’aide de l'émulsine ; Ém. BOUR- 
QUELOT ((. R.,1t. 133, p. 690; 28.10.1901). — Le principe de la 
méthode consiste à dédoubler le sucre de canne au moyen de Pin- 
vertine de la levure en opérant sur un extrait alcoolique du végétal 
et à déterminer la proportion de sucre interverti formé: L’inver- 
tine étant ensuite détruile en portant à 100°, on détermine le 
dédoublement des glucosides au moyen de l'émulsine. 

R. MARQUIS. 


Sur l’iboga, ses propriétés excitantes, sa composition, et 
sur l’alcaloïide nouveau qu'il renferme, l'ibogaine; J. DY- 
BOWSKI et Ed. LANDRIN (GC. Z5.,t. 133, p. 748; 4.11.1901). — 
L’iboga, qui croit au Congo, contient, principalement dans ses 
racines, un alcaloïde, l’hogaine, auquel la plante doit ses pro- 
priétés. Pour extraire cet alcaloïde, les racines pulvérisées sont 
additionnées d’un lait de chaux, le tout est séché et épuisé à 
l’éther; ce dernier est ensuite agité avec SO#H? au 1/10. De la 
sol. acide on ppte les alcaloïdes par la soude, et on purifie 
l'ibogaine par des cristallisations dans l'alcool; on en retire de 
6 à 10 gr. par kilogramme de racines. 

L'ibogaïne cristallise en prismes orthorhombiques, insol. dans 
lean, solubles dans l'alcool, surtout à chaud, sol. aussi dans 
l'éther, CHCB, C6HS, etc. Elle fond à 152°. Elle est lévogyre : 
a — — 48°,32! à 15°, Elle s’oxyde facilement à l'air; ses solutions 
salines pptent en blanc par le réactif de Mayer, par le tannin, par 
le sublimé et l'acide phosphoantimonique. KI ioduré donne un 
ppté rouge-brun, l’iodure double de Bi et K un ppté jaune d’or. 

L'ibogaïne donne des sels neutres au tournesol, incristallisables. 
Sa formule est C52H66A760?2. R. MARQUIS. 


Sur le calcul du mouillage et de l’écrémage simultanés du 
lait; V. GENIN (C. R., t. 133, p. 7438; 4.11.1901. 


Recherches sur la coagulation du sang et les sérums anti- 
coagulants ; Jules BORDET et Octave GENGOU (Ann. de l'Institut 
Pasteur, t. 15, p. 129). — Les auteurs, reprenant d'anciennes 
expériences de Freund, montrent qu'on peut obtenir un sang non 
spontanément coagulable, et en séparer par centrifugation un 
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plasma non spontanément coagulable, en faisant passer le sang 
directement de l'artère dans un tube de verre paraffiné sur toute 
sa surface interne. (On sait que Freund recevait le sang dans un 
vase vaseliné; le procédé de MM. Bordet et Gengou a l'avantage 
de permettre la centrifugation, sans détacher de la paroi la couche 
de paralfine qui la recouvre, tandis que la vaseline s’en détache, 
au moins par place; de sorte que le sang venant en contact avec 
la paroi nue du tube coagule pendant la centrifugation.) 

Le plasma ainsi obtenu peut être prélevé au moyen d’une pipette 
paraffinée, et transvasé dans une éprouvelte, ou dans un ballon 
paraffinés, sans coaguler. Si au contraire ce plasma est mis en 
contact avec une paroi de verre nue, il coagule rapidement. Or, 
ce plasma peut ne contenir aucun élément figuré, si la centrifu- 
gation a été suffisamment active; par conséquent aucun générateur 
de fibrineferment. Si donc il coagule au contact d’une paroi nue, 
c’est qu'il contenait déjà du fibrineferment. On en conclut que dans 
la série des transformations subies par le fibrinogène, pour arriver 
à l’état de fibrine, il en est quelqu’une qui est produite par le con- 
tact de la liqueur avec une paroi qui se laisse mouiller par elle. 
Cette conclusion présente un grand intérêt en ce qu’elle montre 
l'importance de phénomènes purement physiques dans la coagu- 
lation du sang. 

Dans une seconde partie, d’un intérêt plutôt physiologique, les 
auteurs montrent qu'on peut faire apparaître dans le sérum d’un 
animal d'espèce À une substance antagoniste du fibrineferment du 
sang d’un animal d'espèce B, en injectant, à plusieurs reprises, à 
plusieurs jours d'intervalle, à l'animal A, quelques centimètres 
cubes de sérum, ou de sang défibriné de l’animal B. Cette subs- 
tance antagoniste ne possède d’ailleurs ce pouvoir antagoniste qu’à 
l'égard du fibrineferment du sang des animaux d'espèce B.— Ces 
faits présentent un double intérêt chimique : 1° ils établissent une 
nouvelle analogie entre le fibrineferment et les diastases (on sait 
que l'injection réitérée de solutions diastasiques dans l'organisme 
animal fait apparaître dans le sang de l’animal injecté une anti- 
diastase correspondante); 2° ils établissent que les substances 
connues sous le mom de fibrineferment, tout en présentant une seule 
et même action sur les divers fibrinogènes, ne sont pas absolu- 
ment identiques entre elles. ARTHUS. 


Études sur la tyrosinase; C. GESSARD (Ann. de l'Institut 
Pasteur, t. 15, p. 993). — On peut extraire des champignons 
(en particulier des champignons des genres Russule et Lac- 
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dante, capable en présence de l'oxygène libre de l’air, ou de 
l'oxygène dissous dans l’eau, de transformer la tyrosine en 
une substance colorée. La liqueur, d’abord incolore, devient 
rose, puis rouge-jaune, rouge-acajou, et enfin rouge-grenat; 
plus tard, elle prend une teinte brun havane, puis noire, en même 
temps que la matière colorante se précipite dans la HS Étu- 
diant avec précision cette transformation, M. Cressard établit qu'il 
convient de séparer l’action de la diastase de l’action des sels mi- 
néraux dissous dans la liqueur. Sous l'influence de la diastase, la 
tyrosine est transformée, et le produit de transformation, soluble 
dans l’eau distillée, ou dans les solutions salines extrêmement 
diluées prend successivement les teintes rose, rouge-jaune, rouge- 
acajou et rouge-grenat, mais n'arrive jamais à la coloration noire 
et ne précipite jamais. Si, à cette liqueur rouge, on ajoute une 
solution saline sans ajouter de diastase nouvelle, la coloration 
devient brun havane, puis noire, et le précipité apparait, Il ne faut 
pas imaginer que ces transformations nouvelles sont produites par 
la diastase en milieu salin, car on les obtient également, soit en 
faisant bouillir la liqueur rouge-grenat, soit en y plongeant une 
poudre insoluble, craie, carbonate de chaux, talc; dans lun et 
l’autre cas, la matière colorante se précipite, laissant la liqueur 
transparente et incolore. Ces faits sont à rapprocher des faits 
analogues qu'on observe dans diverses transformations diasta- 
siques, en parüculer dans la transformation de la caséine du lait 
par la présure. Hammarsten d’abord, Arthus et Pagès ensuite, ont 
démontré, par des méthodes différentes, que, sous l'influence de 
la présure, la caséine du lait est dédoublée en deux substances, qui 
ne se précipitent ni l’une ui l’autre dans les liqueurs ne contenant 
pas de sels alcalino-terreux; la précipitation du caséum, qu’on 
observe dans le lait présuré, est la conséquence de la présence de 
sels calciques dissous dans la liqueur. 

M. Gessard injectant sous la peau de lapins des solutions aqueuses 
de tyrosinase, à plusieurs reprises, a constaté que le sérum des ani- 
maux ainsi traités acquiert une remarquable propriété antagoniste 
vis-à-vis de la tyrosinase, qu'il contient par suite, en acceptant les 
usages courants, de l’antityrosinase. Ce fait est important, en ce 
qu'il nous montre que la tyrosinase, ferment soluble oxydant, est 
capable de provoquer, dans l'organisme animal, la production 
d'une antidiastase, comme le font les ferments solubles dédou- 
blants et hydratants. Ainsi se trouve démontrée, au moins à ce 
point de vue, l'analogie des deux groupes de diastases.  ARTHUS. 
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Composition chimique des liquides d'œdèmes; J. BAYLAC 
(GC. R. Soc. de biol., 1901, p. 519). — De l'analyse de 11 échan- 
tillons de liquides d’œdèmes, prélevés chez des malades présen- 
tant : urémie (5 cas), néphrite aigue (1 cas), asystolie (3 cas), 
compression cancéreuse des veines (2 cas); l’auteur de cette note 
conclut que la composition moyenne de ces liquides est la suivante : 

Densité 1,007 (entre 1,003 et 1,011); chlorure de sodium 65,51 
p. 1000 (entre 55*,40 et 75",80); phosphates 05,40 p. 1000 (entre 
0£*,28 et 05,55). La quantité d’albumine oscille de 45,38 p. 1000 
à des traces, et la quantité d'urée oscille de 3:"53 à des traces. 

Le point cryoscopique des liquides d’æœdèmes est en moyenne 
— 0°,56, oscillant entre — 0°,53 et — 0°,60. ARTHUS. 
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Aperçu historique sur les ferments et fermentations nor- 
males et morbides s'étendant des temps les plus reculès à 
nos jours, par M. le D' ROUSSY, maitre des conférences à l'École 
pratique des Hautes-Études (au Collège de France), ete. Un 
volume in-8° de 442 pages (prix : 7 fr.). 

La littérature scientifique présente une grande lacune : elle ne 
possède pas encore une /listoire générale des ferments et des fer- 
mentalions. 

Ce nouvel ouvrage de M. le D' ÆRoussy tend à combler cette 
lacune. 

L'auteur embrasse, dans un immense Aperçu général, à la fois 
hislorique et didactique, toutes les perspectives de la Biologie, 
jusque dans leurs couches les plus profondes et les plus obseures, 
et cela, depuis les temps les plus reculés jusqu’à nos jours. 

Il s'efforce de dégager de ces différentes branches les Notions 
de Ferment et de Fermentalion qui y sout cachées, d'établir la 
succession et l’enchainement des Faits, des Idées et des Théories 
qui s’y rapportent. 

L'Histoire de la Médecine, de toutes ses Doctrines et même de 
la Biologie toute entière, est profondément fouillée. 

On voit, ainsi, les Notions de Ferment et de Fermentation pas- 
ser, de l’État métaphysique qw’elles présentaient pendant l’Anti- 
quilé etle Moyen-Age, à l'État positif, avec l'avènement et le 
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l'Esprit scientifique, des grandes Académies, de la Méthode expé- 
rimentaleet Au Dogmatisme expérimental. 

Ce savant et très original ouvrage est, en somme, un Æxposé 
géuéral de l'Histoire de la Science, qui intéressera aussi bien les 
Médecins, les Vétérinaires, les Microbiologistes, les Botanistes, 
les Chimistes, les Physiologistes, les Histologistes en général, 
que les Jistoriens de la Science, les Philosophes et tous ceux qui 
suivent les Progrès de la Science positive et de la Pensée. 


Les Progrès de la Science et leurs Volontaires délaissés. 
Projet de réorganisation suivi de la loi du 23 juillet 1901, créant 
une Caisse de Recherches scientifiques, par M. le D° ROUSSY, 
maitre de conférences à l’École pratique des Hattés tunes 
(au Collège de France), etc., ete. Un volume in-8° de 194 pages. 
Paris (prix : 4 fr.). 


De grands sacrifices ont été faits, en France, pour organiser la 
Vulgarisation des connaissances bien acquises du Connu, mais 
peu de chose a été fait encore pour organiser l’/nvestigation de 
l’'Inconnu et la Conquête de la Science. 

Les Volontaires des Progrès de la Science positive et de la 
Pensée sont trop souvent paralysés par le manque de ressources 
de tous genres. Ils sont plus ou moins délaissés. 

De là de grandes misères et de grandes injustices. 

De là, aussi, la stérilité ou la perte d’une grande partie de la 
lorce intellectuelle de la France. Jamais, cependant, elle n’a eu 
un plus grand besoin de la féconder, surtout en présence des 
immenses sacrifices faits par les Nations rivales, l'Amérique et 
l'Allemagne principalement. 

Il y a là un grand Péril dont l’auteur s'efforce d'indiquer le 
Remède;, après avoir fait un grand nombre de considérations du 
plus haut intérêt sur l’Origine, la Nature, les PBienfaits, 
l'Avenir. etc., de la Science, sur la Philosophie de la Science. 

Un chaleureux appel est adressé à l’Ætat, à la Société et aux 
Riches surtout, en faveur des Progrès de la Science et de leurs 
Volontaires. 

Les Chambres, on le sait, ont voté, tout récemment une excel- 
lente « Loi portant création d’une Caisse de Recherches scienti- 


tiques, investie de la personnalité civile. » (Journal officiel du 


28 juillet 1901.) 
Cette Loi prouve l'opportunité de l'ouvrage de M. Roussy, tout 
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en donnant un commencement de satisfaction aux nombreux desi- 
derala qui y ont été antérieurement formulés. Mais, il ne faut 
joint s'arrêter là. La situation exige beaucoup plus, ainsi que cela 
ressort du contenu de cet ouvrage. 

En définitive, ce volume, écrit en style élevé, clair et précis, 
mérite d’être lu tout entier et profondément médité. 


Notions sur les explosifs brisants; par L. R. AUZENAT. Un 
volume de 121 pages. Paris, chez H. GC. Lavauzelle. 


Ce livre, écrit pour les officiers destinés aux manipulations des 
explosifs sans avoir suivi les cours de l'École d'application de 
Fontainebleau, pourra élargir aussi les connaissances des chimistes. 
proprement dits, car il en est qui, tout en ne s’occupant pas spé- 
cialement de ces questions, désirent être initiés aux principes 
régissant la transformation gazeuse des explosifs. Ces matières 
sont à l’ordre du jour et ont une importance reconnue par tout le 
monde. On ne saurait y rester complètement étranger. 

Tout en présentant au public un ouvrage de vulgarisation, 
M. Auzenat n’a rien sacrifié de ce que la science exige de sérieux 
et même d’ardu, et pour atteindre à ce but, il ne lui a pas été 
nécessaire d'approfondir les sciences abordées par le sujet. Il à 
réussi à faire un compendium, un véritable vade mecum pour tous 
ce1x qui veulent connaitre les principaux faits se rapportant aux 
explosifs actuellement en usage. 

Depuis la découverte, par Vieille, des poudres dites sans fumée 
et les travaux remarquables entrepris par MM. Mallard et Le Cha- 
telier, pour fixer la température de détonation des explosifs des- 
tinés aux mines grisouteuses, l'étude des réactions brusques 
accomplies pendant l'explosion a été poussée aussi loin que pos- 
sible. Les traités qu’à écrits M. Sarrau, ingénieur général des 
poudres et salpêtres, sont des chefs-d’œuvre du genre. 

Par suite de la part capitale donnée aux mathématiques supé- 
rieures, ils ne sont accessibles qu’à une élite; M. Auzenat a pensé 
faire œuvre utile en présentant d’une façon presque élémentaire 
les principes fondamentaux de cette science toute moderne et leur 
utilisation dans la pratique. 

La partie originale d’un ouvrage d'enseignement ne pourrait 
être que très limitée, il eût été d’ailleurs difficile d'étudier certains. 
points spéciaux sans pénétrer trop avant dans le domaine des 
mathématiques. L'auteur s’est borné à faire connaître son avis sur 
les sujets pour lesquels il a une longue expérience personnelle, 
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ainsi que les formules trouvées par lui pour exprimer les résultats 
des essais industriels au bloc de plomb et au mortier. 1 

A notre sens, ainsi présenté, ce petit livre, bien qu’écrit pour le 
monde militaire, peut intéresser tous ceux qui sont curieux de 
connaitre les lois essentielles de la réaction explosive. 


PH. DE CLERMONT. 


de: 
ENARPE, 


Oxydation des alcools par l’action de contact; par J. A. 
TRILLAT, directeur du service d'analyse à l’Institut Pasteur, 
un vol. in-8° de 208 pages (broché, prix : 5 fr.). G. Naud, édi- 
teur, 3, rue Racine, Paris. 


L'auteur a voulu séparer parmi les produits obtenus dans loxy- 
dation par l’action de l'oxygène de l’air et d’une température élevée 
sur les composés organiques, ceux qui proviennent d’une pyrogé- 
nation ou d’une dissociation de ceux qui résultent uniquement de 
l’action de contact. 

La méthode repose sur l'emploi d’une spirale de platine incan- 
descente et réalise les conditions suivantes : 1° refroidissement 
rapide des vapeurs ayant subi l’action de contact; 2° surfaces de 
contact limitées ; 8° amorçage de la réaction et maintien de la tem- 
pérature optima dans la spirale de platine par le passage du cou- 
rant électrique. | 

Dans ces conditions, les alcools des séries grasse et aromatique 
sont oxydés : les primaires donnent l’aldéhyde correspondante, les 
secondaires une cétone ; les tertiaires une cétone inférieure et de 
l’aldéhyde formique. Parmi les produits obtenus avec la glycérine 
et le glyoxal, on a caractérisé l’aldéhyde formique ; l'alcool ally- 
lique a donné de l’acroléine, du glyoxal et de l’aldéhyde formique. 

Pour les alcools méthylique et éthylique l’action de contact 
commence déjà à 200° et se trouve favorisée par la présence de 
l’eau : l’aldéhyde formée est toujours accompagnée de l’acétal. Le 
même fait se produit dans l'oxydation par le noir de platine, ce 
qui rend compte de la présence, constatée par l’auteur, des acétals 
méthyléniques, dans les produits d’origine végétale, renfermant 
déjà de l'alcool méthylique. 

En outre, l'auteur a pu transformer partiellement la vapeur hu- 
mide de formaldéhyde en alcool méthylique, rencontré dans cer- 
taines plantes, fait à rapprocher de l'hypothèse de la formation 
transitoire de formaldéhyde dans ia synthèse des hydrates de 
carbone aux dépens de l’eau et de Panhydride carbonique. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 24 JANVIER 1901. 
Présidence de M. Moissan, président. 


Le procès-verbal est mis aux voix et adopté. 


M. le Président remercie la Société de l'honneur qu’elle lui a 
fait en le nommant Président, il rappelle les services rendus à la 
Société par le Président sortant, M. Engel. Il est heureux de 
constater l’état prospère de la Société et prie chacun des membres 
d’y contribuer en amenant de nouveaux membres et en faisant de 
nombreuses communications. 


M. Degrerne est proclamé lauréat de la Société (Prix Leblanc). 


M. Boucauzr est proclamé lauréat de la Société (Prix de chimie 
organique). 
M. Cuaragor est proclamé lauréat de la Société (Prix Pillet). 


MM. Guyor et UrBain sont proposés par le Conseil à la Société 
d'encouragement pour recevoir un prix et reçoivent la médaille 
Leblanc. 


Sont nommés membres non résidents : 


M. Monnier, directeur du laboratoire cantonal de chimie agricole, 
9, rue de l’Université, à Genève; 

M. Duran» (Ernest), chimiste assistant au laboratoire de chimie 
agricole, 59, villa des Grottes, à Genève; 

M. Verotr, 957, Clovelly Mansions grays Inn Road, à Londres; 

M. le professeur RicaRDo DE La AcENA BarriLLana, 6, rue Mathurin- 
Regnier, à Paris; 

M. SrevyceoL, 47, rue Escudier, à Boulogne-sur-Seine, 

SOC. CHIM., 3° SÉR., T. xXVI1, 1902. — Mémoires. 7 
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. M. PorTeviN (Henri), “direbtèhr jé service d’ Mere au Mess 
présenté par MM. Éranp et BERTRAND; 


Est proposé pour être membre résident : 


M. Via (Antony), préparateur à l’Institut Pasteur, 243, boule- 
vard Raspail, présenté par MM. Braxc et VALEUR. 


M. Guwrz a déposé un pli cacheté à la date du 20 janvier 1902. 


La Société a reçu pour la bibliothèque : 


Le tome IV des Travaux du Congrès international de phy- 
sique ; 

La Revue médico-pharmaceutique, de Pierre Apéry; 

Le Zeitschrift für farben und textil chemie, publié sous la di- 
rection de M. Arthur Buntrock; 

Le Chemiker Zeitung. 


M. le professeur UBazro (Antony), à propos d’un extrait du 
Pulletin de l Association des chimistes belges, paru dans le n° 28, 
sur le dosage du soufre, fait remarquer qu’il a publié avec 
M. Lucchati, un procédé de dosage tout à fait identique, publié 
dans la Gazetta chimica italiana, t. 29, p. 181-184, et paru en 
extrait dans le Bulletin de la SOCIELE chimique, dans le numéro du 
5 avril 1900, t. 24, n° 7 


M. Guerger, chauffant en tubes scellés l'alcool propylique nor- 
mal avec son dérivé sodé, a obtenu un alcool de formule C6H140 
que ses propriétés identifient avec le méthylpropylcarbinecarbinol 


CH 


DCH-CH2OH. 
C3H7 


Dans les mêmes conditions, l’alcool butylique normal C4H100 
lui a fourni un alcool nouveau, l'alcool dibutylique CSH180, liquide « 


incolore, huileux, bouillant à 181° à la pression de 756 mm., de 
densité 0 ,8483 à 0e, 

M. Guerbet a montré antérieurement que, dans les mêmes cir- 
constances, la condensation de l’alcool éthylique donne l'alcool 
butylique normal, celle de l'alcool isoamylique donne l'alcool dia- 
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mylique, celle enfin de l'alcool œnanthylique donne l'alcool diænan- 


thylique. 


Il a conclut que la réaction est générale; elle revient à lélimi- | 
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nation d’une molécule d’eau entre 2 molécules d’alcool avec for- 
mation d’un alcool deux fois plus condensé : 


2 Cn H?2 +2 H20 — C22H22+20. 


M. A. HAzcer expose ses essais en vue de la préparation d’ho- 
mologues supérieurs de l'acide homocamphorique, dans le but 
d'obtenir avec ces corps de nouvelles cétones bicycliques. Ses 
premiers essais ont porté sur la préparation d’un éther à la fois 
camphocarbonique et camphoacétique. Cet êther prend naissance 
quand on fait agir de l’éther méthyliodacétique sur l’éther cam- 
phocarbonique sodé. Il a pour formule 


, _CH2-CO2CH3 
Ru | <G020H? | 
CO 
et constitue une huile épaisse qui distille entre 190-200° sous 
15 mm. 

Quand on chauffe cette huile avec de l’éthylate de soude à 
200-220°, dans le but de provoquer la rupture d’un des noyaux, 
on n'obtient qu'un acide visqueux incristallisable. Saponifié, au 
contraire, avec de la potasse alcoolique, on réussit à isoler un 
corps cristallisé, fondant à 175° et qui n’est autre chose que de 
l'acide camphoacétique 

CH-CH2-CO2H 
CSHU4Ç | : 
CO 


homologue supérieur de l’acide camphocarbonique. 
L'auteur se propose de préparer le composé 


CH2-CH2-CO?H 
CRUE 
COOH 


) 


homologue supérieur de l’acide homocamphorique, en saponifiant 
par la potasse l’éther cyanocamphoacétique qui doit se former 
dans le traitement du camphre cyanosodé par l’éther iodacétique. 


M. Moissan a étudié les hydrures de sodium et de potassium, et 
décrit leurs propriétés et leurs réactions. 


M. GuicHarp examinant les différents oxydes bleus de molyb- 
dène indiqués dans des publications récentes, pense que tous ces 
oxydes qui ne présentent pas de propriétés différentes de celles 
qu’il a indiquées sont identiques avec l’oxyde bleu publié. 


400 


M. Tarpy, éiDnRE que MM. Gildemeister et Hoffmann ts leur 


livre sur « les huiles essentielles » mettent en doute l'existence et 
la formule de la cétone anisique découverte par M. Bouchardat et 
lui dans l'essence d’anis, et qu’il retrouva dans l'essence de 
fenowl, expose et maintient les faits suivants : 

1° Il existe dans les essences d’anis et de fenouil un corps com- 
binable au bisulfite, bouillant à 268°, de formule C!0H1202; 

2° L’oxydation par le permanganate donne de l’acide anisique et 
de l'acide acétique. C’est donc une cétone ; 

3° Cette réaction d’oxydation, et le fait de se combiner au bisul- 
fite lui font assigner la formule H#CO-C6H4#-CH2-C0-CH3. 

On n’a pas pu l'identifier avec l’éthylanisylcétone de Wallach. 

Cette formule a été indiquée depuis par MM. Béhal et Tiffeneau 
pour une cétone obtenue en oxydant par l’iode et HgO le para- 
pseudopropenylanisol dont ils avaient fait la synthèse. 

Leur cétone bout à 263° et se combine au bisulfte. Son oxime 
fond à 72°. M. Tardy a fait l'oxime de son produit et observé le 
même point de fusion : 72°. 

Il y a donc identité et la synthèse postérieure à la découverte 
du produit naturel confirme l’existence et la formule de la cétone 
anisique. 


M. Simon entretient la Société de la suite de ses recherches sur 
l'acide pyruvique. 


M. BéxaL présente une note de M. Guntz, sur un appareil de 
chauflage électrique ; 

Une note de M. Aloy, sur l'action de l’oxyde de bismuth sur 
diverses solutions métalliques ; 

Une note de M. Mailhe, sur l’action des hydrates de cuivre sur 
les dissolutions aqueuses des sels métalliques ; 

Une note de M. Henri Lasne, sur le phosphate ammoniacocal- 
cique ; 

Une note de M. Emm Pozzi Escot, intitulée : propriétés cata- 
lytiques des hydrogènases, identification de la catalase de M. Læœw 
et du philothion de M. de Rey Pailhade ; 

Et deux notes de M. Favrel, sur quelques hydrazones. 
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N° 20. — Sur la pluralité des oxydes bleus de molybdène (1); 
par M. G. BAILHACHE, préparateur chef à la station agrono- 
mique de Seine-et-Oise. 


C’est avec la plus grande facilité que l’on peut obtenir de l’oxyde 


bleu de molybdène, en partant du composé Mo?05,2$03 que j'ai 


décrit dans une note précédente (2). 

Il suffit, en effet, d'exposer à l’action de l’air une solution suffi- 
samment concentrée de ce sulfate, pour voir sa nuance passer du 
brun au vert, puis au bleu de plus en plus pur. Il se dépose en 
même temps au fond du vase, une matière bleue, en conglomérats 
présentant souvent l'aspect de cubes très réguliers, quoique non 
cristallins. Mais la composition de ce corps varie avec les circons- 
tances qui président à sa production, selon le temps plus ou moins 
long d'exposition à l'air, selon aussi la nature de la solution saline 
qui a été employée pour son lavage, et qu’il est difficile d’enlever 
complétement, car il se dissout dans l’eau avec la plus grande 
facilité, à mesure que l’on élimine le sel dont il était imprégné. 

La solution bleue, traitée par le chlorure d’ammonium, laisse 
également précipiter un oxyde bleu, mais sa purification présente 
les mêmes difficultés que dans le premier cas. 


Devant la composition variable de tous les corps que l’on peut . 


obtenir ainsi, la question se pose de savoir : si l’oxyde bleu ne 
constitue qu’un composé unique, ou si, au contraire, on peut 
préparer plusieurs oxydes de molybdène, présentant ce caractère 
commun d’être bleus, mais différant les uns des autres par leur 
constitution. C’est le problème que je me suis efforcé de résoudre 
dans le présent travail. 

Je suis parti de cette hypothèse que le composé Mo?05,2$508, 
au lieu de contenir de l’anhydride sulfurique, comme je l'avais 
d’abord pensé, pourrait fort bien être le sulfate d’un radical com- 
posé Mo?203, et que sa formule, dans ce cas, devenant Mo?05,2504, 
il me serait peut-être possible, par une double décomposition avec 


(1) Comptes rendus, t. 433, décembre 1901. 
(2) Ibid., t. 1432, février 1901. 
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un molybdate, d'éliminer l'acide sulfurique et de le ADS par ss 
deux molécules d’acide molybdique. 

Je préparai donc le molybdate de baryum BaMoO4, avec le plus 
de soin possible, et je le fis réagir sur le sulfate Mo20%,2S04 ré- 
cemment préparé, et séché sous la machine pneumatique, dans les 
proportions voulues par la réaction suivante : 


Mo203, 280 -L 2 BaMo0% — 2 BaSO4 + Mo203, 2 MoO. 


Pour réussir cette expérience, il ne faut pas dissoudre préala- 
blement le sulfate, mais mélanger dans un ballon à moitié plein 
d’eau distillée, les deux sels broyés séparément au mortier. 

On chauffe le mélange au bain-marie, dans un courant d’acide 
carbonique ou d'hydrogène, qui a le double but d'empêcher l'accès 
de l’air et de brasser le mélange. 

On voit le liquide se colorer peu à peu en bleu avec une in- 
tensité croissante ; au bout de trois à quatre heures, la réaction 
est complètement terminée, ce dont on s'assure en constatant par 
les réactifs qu'il ne reste en solution ni baryte ni acide sulfurique. 
La liqueur est filtrée et évaporée à sec dans le vide. L’oxyde se 
présente sous l’aspect d’un vernis d’un bleu noir, qui se détache 
des parois du vase en fragments irréguliers. 

L'analyse en est facile; il suffit en effet, d’en oxyder un poids 
déterminé, préalablement dissous dans l’eau, par l’acide azotique 
et de l’évaporer à l’étuve : le résidu, par une légère calcination, 
donne de l’anhydride molybdique bien pur. 

Pour doser l’oxygène qu'il contient, on en transforme un gramme 
en acide molybdique, par oxydation à l’aide d’une solution de bi- 
chromate de potasse titrée, acidulée par de l’acide sulfurique. 
L’exès de bichromate employé est évalué avec la même solution 
de sulfate ferreux qui a servi à déterminer son titre. La quantité 
de bichromate réduit permet de calculer l'oxygène absorbé pour la 
transformation du molybdène total en acide molvbdique, et par 
suite l'oxygène contenu dans l’oxyde bleu analysé. L'eau a été- 
obtenue par différence. L'analyse conduit pour ce corps à la 
formule : 

Mo°03, 2Mo04, 6 H20. 


Voici en effet les chiffres obtenus : 


Trouvé. Calculé. 

Molyhdé he 2/0) LS USSR 571.42 57.485 
Oxyde 192 7). 10 UNE 96.47 26.347 
Eu... 600) OS 16.10 16.167 
| 99.99 99.999 


nas 
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Cette première expérience me parut justifier l'hypothèse du 
radical Mo?203; elle permettait d'espérer l'obtention d’oxydes bleus 
plus riches en acide molybdique ; c’est ce que je tentai de réaliser 
immédiatement. 

Je préparai cette fois le molvhdate de baryum ordinaire 
Ba3#Mo’021, et je le fis réagir sur le sulfate Mo203,2S04, dans les 
mêmes conditions que la première fois, et dans les proportions 
voulues par la réaction suivante : 


8Mo?03, 2S0 + 2 Ba3Mo1O2 — 6 BaSO' -L [(Mo203)(Mo1021)]. 


La liqueur bleue obtenue et desséchée dans le vide donne un 
oxyde bleu en écailles, dont l'aspect est absolument le même que 
celui du premier oxyde. Il répond exactement au composé résultant 
de la double décomposition précédente. Sa formule est, en effet : 


(Mo203)3(Mo70?:)2, 18 H20. 


Trouvé. Calculé. 
MOITOUBNSE nue RME 60.922 60.836 
RU D EG CCR SE EE à 28.893 28.897 
NT MODE À Pos RD re rss 10.184 10,266 
99.999 99.999 


Ces deux composés, quoique différant par leur constitution, 
présentent absolument les mêmes caractères, et il est impossible 
de les distinguer par une réaction qui leur soit propre. L’intensité 
de leur pouvoir colorant m'a paru de même valeur. 

Ils sont également solubles dans l’eau, et présentent toutes les 
propriétés que M. Guichard a décrites dans son travail sur l’oxyde 
bleu dérivé du bioxyde de molybdène (1) ; je ne vois donc pas la 
nécessité de les énumérer. La seule réaction caractéristique de 
ces deux nouveaux oxydes bleus, c'est l’action des alcalis qui 
précipitent un oxyde de couleur chamois pâle tout différent du 
bioxyde de molybdène ; je me réserve d'étudier ultérieurement ce 
composé (2). 

Il est probable qu’il est possible d'obtenir encore d’autres oxydes 
bleus de molybdène, en faisant réagir successivement sur le sul- 
fate Mo203,2S04, chacun des sels de la série des molybdates de 


(4) Comptes rendus, t. 131, p. 389 et 419. 

(2) J'espère que les expériences que je poursuis apporteront de nouveaux 
faits à l'appui de la constitution de ces deux oxydes bleus. — Les tableaux des 
analyses ont été supprimés dans ma note à l’Académie des sciences, pour 
satisfaire aux exigences de composition des comptes-rendus. 
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ju mais il me suffit d’avoir, Re cette ot établi, j je pu : 
d’une façon certaine, que, en dehors de l’oxyde bleu dérivé du 
bioxyde de molybdène trouvé par M. Guichard, il existe toute une 
série d’oxydes bleus constitués comme les molybdates, et n’en 
différant que par le remplacement du métal par un radical com- 
posé tétratomique Mo?203, auquel je propose de donner le nom de 
molybdyle. 


N° 21. — Action des éthers cyanacétiques et de leurs dérivés 
de substitution sur les chlorures diazoïques et tétrazoïqués ; 
par M. G. FAVREL. 


Les premiers travaux relatifs à l’action des chlorures diazoïques 
sur les éthers cyanacétiques sont dus à M. Haller (1). | 

Dans une communication à l’Académie des sciences, l’auteur 
annonce qu'en faisant réagir les cyanacétates de méthyle et 
d’éthyle sodés sur les chlorures de diazobenzène, de diazopara- 
toluène, il a obtenu des corps dont la production peut s’expliquer 
par l'équation suivante : 


CAz CAZz 
| | 
CSHSAz=Az-Cl + CH-Na = NaCI + CSHSAz=Az-CH : 
CO2C2H5 O2C2H5 


M. Haller fait remarquer que ces produits se dissolvent dans les 
solutions alcalines de potasse, de soude, de carbonates des mêmes 
bases et que cette propriété les rapproche des composés azoïques. 

Peu de temps après, Krukeberg publiait de son côté le résultat 
des travaux qu’il avait entrepris sur le même sujet. 

Dans son mémoire, Krukeberg (2) annonce que les corps décrits 
par M. Haller et par lui-même existent sous deux modifications 
isomériques, qu’il désigne par « et $. 

L’éther « s'obtient en ajoutant un excès d'acide chlorhydrique à 
la solution alcaline de l’éther. 

Le deuxième isomère $ s'obtient en traitant la dissolution alca- 
line de l’éther par un courant de gaz carbonique. 

L'auteur montre encore qu'on obtient l’éther 6 en chauffant le 
corps « à une température de 130°, ou bien en saturant incomplè- 
tement la dissolution alcaline de ces éthers par de l’acide acétique 


(4) Hazzer, Comptes rendus, 1888, 1. 106, p. 1171. 
(2) Journ. f. prakt. Ch., 1895, 1. 47, p. 591. 
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en présence d’acétate de soude. Il fait de plus remarquer que les 
deux isomères diffèrent par la solubilité dans un même dissolvant, 
par la forme cristalline, mais qu'aucun d’eux n’est doué du pouvoir 
rotatoire. 

Dans une nouvelle note, MM. Haller et Brancovici (1) font voir 
que les observations de Krukeberg confirment leurs propres résul- 
tats. Ils ont, en effet, constaté qu’en faisant subir aux éthers « des 
cristallisations répétées dans l'alcool, à froid ou à chaud, on peut 
obtenir des produits à point de fusion variable avec le nombre des 
cristallisations et présentant toujours la composition centésimale 
du produit primitif. On finit alors par accumuler par un nombre 
suffisant de cristallisations l’éther 6 dans l'alcool et arriver même 
à une transformation totale. 

Les auteurs regardent les variétés « et $f comme des isomères 
stéréochimiques. 

51 on les envisage comme des azoïques, les éthers auront pour 
formules : 


C6H5Az C6H5Az 
CUAZ | et | CAZ . 
HD -AZ Az-CCH 
COR CO2R 


S1 on les considère comme des hydrazones, les formules de 
constitution de ces éthers seront : 


CAz-C-CO2R CAz-CG-CO2R 


H | et | Hans 
Dar-Â AA 
C6HS C6HS 


Krukeberg se range à cette dernière opinion et désigne tous les 
corps qu'il décrit sous le nom d’hydrazones, d'accord en cela avec 
MM. Victor Meyer, Pechman, Bamberger et Welvright ci pensent 


que les dérivés azoïques de la forme RAz=Az- cé n'existent 


pas et qu’on doit les considérer comme subissant une SAT. 
tion moléculaire qui les fait passer à l’état d’hydrazones. 

MM. Haller et Brancovici ont essayé de décider entre les deux 
formules de la manière suivante : 

4° En faisant agir, dans différentes conditions, la nitrosomé- 
thylaniline sur l’éther cyanacétique ou sur son dérivé sodé, dans 
le but d'obtenir la méthylhydrazone de l’éther cyanoxalique, corps 


(4) Hazzer et Branucovyicr, Comptes rendus, 1893, t. 416, p. 714. 


qui aurait aù être ne avec bi décrit par ji Hors sous 


le nom de méthylbenzène azocyanacétate d’éthyle; 

2° En faisant réagir l’acide cyanhydrique sur le benzène-azo- 
cyanacétate d’éthyle, dans le but d'obtenir une combinaison de ces 
deux corps, réaction présentée par les hydrazones. 

Ces deux essais ayant été infructueux, la question relative à 
la constitution de ces éthers n’était pas élucidée. 

Depuis, d’autres travaux ont été effectués sur le même sujet par 
Uhlmann (1), ils ont trait à l’action des chlorures diazoïques nitrés 
sur l’éther cyanacétique. Comme les auteurs précédents, UhImann 


trouva deux isomères pour chacun des corps obtenus et tenta 


d’éclaireir leur constitution en faisant agir l'acide chlorhydrique 
. étendu d’eau, à la température de 120 à 130°, sur le dérivé éthylé 
du métanitrobenzène-azocyanacétate d’éthyle. Il obtint, de cette 
façon, des cristaux présentant un point de fusion très voisin de 
celui de l’éthylmétanitroaniline. 

Il en conclut que dans l’éthylmétanitrobenzène-azocyanacétate 
d’éthyle, le groupe éthyle est fixé à l’azote et que par suite ce corps 
est une hydrazone. L'auteur n'ayant pas analysé les cristaux 
obtenus, cette conclusion ne peut être acceptée sans réserves. 

Plus tard, Marquart (2) a étudié l’action de l’éther cyanacétique 
sur quelques autres chlorures diazoïques, tels que ceux corres- 
pondant aux anilines bromées, aux acides amidobenzoïques ortho, 
méta et para, aux amidophénols, ortho, méta et para, elc. 

Enfin, sur les conseils de M. Haller, j'ai repris l’étude de cette 
question et montré (3) que les cyanacétates de propyle, d’isobutyle 
et d’isoamyle réagissaient sur les chlorures diazoïques comme 
leurs homologues inférieurs. 

Plus récemment, Weisbach (4) a repris l’étude du benzène-azo- 
cyanacétate d’éthyle et de son dérivé acétylé. 

L'auteur signale l'existence d’un troisième isomère du benzène- 
azocyanacétate d’éthyle, et le considère comme étant un azoïque 
mixte. Le point de fusion : 84, du corps signalé par Weisbach est 
si rapproché de celui du benzène-azocyanacétate d’éthyle $, que 
son existence’ne paraît pas démontrée d’une façon certaine. 

Tel était l’état de la question au moment où j'ai commencé 
l’étude de l’action des chlorures tétrazoïques sur les éthers cyana- 
cétiques. Dans une première note, j'ai montré (5) que cette action 


(1) UnLmann, Journ. f. prakt. Ch., 1895, t: 51, Pi 217. 
(2) MARQUART, Journ. f. prakt. Ch. 1895, t. 52, p. 160. 
(3) FAVREL, Comptes rendus, 1896, t. 422, p. A4. 

(4) WISBACH, dourn. f. prakt. Ch. 1898, t. 57, p 206. 
‘ (9). FAVREL, Comptes rendus, 1898, t. 127, p. 116. 
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mt des COTpS ayant sensiblement Ié mêmes propriétés que 
les produits étudiés par les auteurs précédemment cités. 

Ils sont en effet solubles dans les solutions aqueuses de soude, 
de potasse, mais je n’ai pu isoler deux isomères que dans le cas 
du ditolyldihydrazone-cyanacétate d’éthyle. Ces corps sont suscep- 
tibles de fournir des dérivés disodés. 

Deux ans après, W. Lax, (1), dans un travail étendu, a étudié 
de nouveau les corps résultant de l’action des chlorures tétra- 
zoïiques sur l’éther cyanacétique et a décrit : 

Le diphényldihydrazone-cyanacétate d’éthyle ; 

Le ditolyidihydrazone-cyanacétate d’éthyle ; 

Le dianisyldidrazone-cyanacétate d’éthyle. 

L'auteur indique pour chacun de ces corps une modification « 
et une modification f. 

En comparant mes résultats à ceux obtenus plus tard par W. Lax, 
on voit que les corps que j'ai décrit dans ma première note sur ce 
sujet sont les éthers 8 de W. Lax. Il convient cependant d'ajouter 
que pour le ditolyidihydrazone-cyanacétate d’éthyle j'ai signalé 
la forme « (2). 

Presque en même temps que paraissait ce mémoire je venais 
d'obtenir les formes instables ou éthers « de W. Lax, par une voie 
bien différente et consistant à faire agir le chlorure de benzoyle ou 
l'anhydride acétique à froid sur la solution des dérivés disodés. 

Enfin, pour être complet, il convient d'ajouter que W. Lax n’a 
pu obtenir de dérivés de substitution des dihydrazones qu'il a 
décrites et qu’il mentionne l'existence d’un dérivé tétrasodé, résul- 
tant de la saponification du diphényldihydrazore -cyanacétate 
d’éthyle. 


ACTION DES ÉTHERS CYANACÉTIQUES SUR LES CHLORURES TÉTRAZOIQUES 


Diphényldihydrazone-cyanacétate d'éthyle 
(Diphényldihydrazone-2-propane nitrile-1-oate d’éthyle-3) 


H 
| CAz 
C6H4AZ-AZz= eee 
CO2C2H5 
H ! j 


| CAz 
Cet Az-A7= CC 
CO2C?H5 
98,20 de benzidine sont dissous dans un mélange de 295 cc. 


(4) W. Lax, Journ. f. prakt. Ch., 1901, t. 63, p. 1. 
(2) Favre, Bull, Soc. chim., 1898, p. 438. 


| MÉMOIRES PRÉSENTÉS AL SOCHÈTE CHIMIQ! n RENE 
d’ acide chlorhydrique et 500 cc. d’eau distillée. Après HssOu to 
Je liquide est additionné de glace puis, peu à peu, de 100 cc. de 
solution normale de nitrite de soude. Dans la solution de chlorure 
de tétrazodiphényle obtenue on verse alors 112,3 de cyanacétate 
d’éthyle et ensuite de la soude étendue. L’addition de cette der- 
nière provoque d’abord la formation d’un précipité jaune clair, 
qu'un excès d’alcali redissout en produisant un liquide rouge 
foncé. On ajoute alors un excès d’acide chlorhydrique dilué. 

Le précipité jaune obtenu, lavé et séché, se présente comme 
une poudre jaune insoluble dans tous les dissolvants usuels, soluble 
seulement dans le nitrobenzène ou l’aniline bouillants qui, par 
refroidissement, laissent déposer des cristaux rougeâtres, fondant 
à 204-206° et ayant la composition du diphényldihydrazone-cyana- 
cétate d’éthyle. 

L’équation suivante permet d'expliquer sa formation : 


H 


| CAz 
CEHiAZ-Az= CC 
C6H4Az=Az-OH CAz CO2C2H5 
2CHC -+ 2 H20. 


CO2C2H CA% 


CO2C2H5 


| 
C6H4#Az=Az-OH | 
C6H4AzZ-Az= QI 


Récemment préparé, ce corps se dissout facilement dans les 
solutions aqueuses de soude, mais après dessication il ne s’y 
dissout plus que très incomplètement. 

Les dissolutions aqueuses de carbonate de soude le dissolvent à 
chaud, mais l’abandonnent par refroidissement à l’état amorphe. 

En faisant passer un courant d'acide carbonique dans la solution 
alcaline de l’éther, on obtient un précipité jaune qui, après dessi- 
cation, fond à 204-206°. 

Ce résultat m'avait fait penser qu’en raison de l'élévation du 
point de fusion, la modification instable que l’on pouvait espérer 
ainsi obtenir se transtormait en la modification stable, et qu’il ne 
serait possible de l’observer qu’à la condition de trouver un dis- 
solvant à point d’ébullition peu élevé. 

Ether x. — Cependant, W. Lax a décrit un deuxième isomère, 
qu’il obtient en précipitant la solution du dérivé disodé par la 
quantité strictement équivalente d'acide chlorhydrique. On remar- 
quera que cet auteur ne s’est pas astreint à obtenir cette modifi- 
cation à l’état cristallisé, et que c’est précisément ce fait qui lui a 
permis de l’isoler. Dans son mémoire, l’auteur annonce, en effet, 
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qu’une seule cristallisation transforme l'isomère ainsi fre dans 
la modification stable fondant à 204-206°. …) 

Peu de temps avant la publication du mémoire de W. pas j'ai 
trouvé, de mon côté, ce deuxième isomère en cherchant à préparer 
un dérivé benzoylé dé l’éther précédemment décrit. 

o gr. de dérivé disodé sont dissous dans l'alcool étendu, puis 
additionnés peu à peu de chlorure de benzoyle dissous dans l’éther. 
Il se produit immédiatement un précipité qui n’est pas constitué 
par le dérivé benzoylé cherché, mais bien par l’éther « jai fondant 
comme lui à 234°. 

Il se dissout dans le benzène, qui abandonne, par refroidisse- 
ment et évaporation, une poudre jaune non cristallisée et dont le 
point de fusion varie de 204 à 284°, suivant le nombre des cristal- 
lisations. 

On peut l'obtenir cristallisé, en dissolvant l’éther $ dans le 
chlorure de benzoyle à chaud. Par refroidissement, la solution 
laisse déposer des'petits cristaux microscopiques jaunes fondant 
à 284°, qui constituent l’éther à pur. 

En résumé, la solution du dérivé sodé, précipitée par l'acide 
chlorhydrique, fournit la modification instable ou éther «, fondant 
à 234°, 

La solution du dérivé sodé, saturée d'acide carbonique, donne 
l’éther 8 ou modification stable (F. 204-206°), qui s’obtient toujours 
par cristallisation de l’un ou l’autre isomère dans des liquides à 
point d’ébullition élevé. 

On remarquera que les modifications stables et instables 
prennent naissance dans les mêmes conditions que celles signalées 
par les auteurs pour les corps obtenus par l’action des chlorures 
diazoïques sur l’éther cyanacétique. 

Analyse de léther 8. — Trouvé : C, 61.81 et 61.25 ; Ve 4. 62 et 
5.07; Az. 19.86 et 19.28 — calculé pour C22H204 604 NO, CIEL: 


H, 4.62 ; Az, 19.44. 
Diphényldihydrazone-sodé-cyanacétate d'éthyle 
(Diphényldihydrazone-sodé-2-propane nitrile-1-oate d’éthyle-8) 


Na 
CAz 


[ 
CHA z-A22 CC 
CO2C2H° 
Na ï 


| CAz 
C6H1A7z-A7= te 
CO2C2H5 


8er. 64 de diphényldihydrazone-cyanacétate d’éthyle, préalable- 


ment réduit en hdi fine, sont introduits anne une Solo de 4 
0,92 de sodium dans 150 cc. d’alcool absolu. Après agitation de … 
quelques minutes, il reste au fond du vase une poudre rouge 
jaunâtre qui est lavée à l'alcool absolu et constitue le dérivé 
disodé. 

Il se dissout dans l’alcool étendu d’un tiers de son volume d’eau 
et dans l’acétone, qui l’abandonnent par évaporation, sous forme 
de petits cristaux rougeûtres. 

Les solutions hydro-alcooliques, additionnées de sels métalliques, 
fournissent des précipités insolubles dans l’eau qui constituent les 
dérivés correspondants. Le sel d'argent se présente après dessic- 
cation, comme une poudre brune amorphe. 


Analyse. — 05,9316 de substance ont donné 0£",2767 SO4Na?. 
Ce qui correspond à Na, 9.58 — calculé pour C?2H!18A7604Na? : 
Na, 9.66. 


Diphényidiméthylhydrazone-cyanacétate d'éthyle 
(Diphényldiméthylhydrazone-2-propane nitrile-1-oate d’éthyle-3) 


v CH3 
| CAz 
CHHtAz-A7= CC 
CO?2C2H5 
CH3 : 
CAz 


| 
CSHAÂ z-Az= CA 
CO2C2H5 


Le diphényldihydrazone-cyanacétate d’éthyle donnant avec le 
sodium un dérivé sodé, il paraissait possible d’obtenir un produit 
de substitution diméthylé, en faisant agir l’iodure de méthyle sur 
le dérivé métallique. 

En chauffant le mélange des deux substances avec de l’alcool 
absolu ou d’autres liquides indifférents, à la température du bain- 
marie, on observe que la réaction ne se produit pas. 

En opérant en tube scellé à 120-130°, on trouve à l’ouverture du 
tube un résideux visqueux indiquant une décomposition profonde, 
mais d’où on ne peut retirer le dérivé diméthylé. 

… On arrive à de bien meilleurs résultats en faisant agir l’iodure 
de méthyle sur le dérivé argentique du diphényldihydrazone- 
cyanacétate d’étyle, en suspension dans le benzène. Le mélange, 
porté à l’ébullition pendant une heure, donne un résidu insoluble 
dans le benzène. Ce dernier, épuisé par le chloroforme, fournit un 
liquide qui, abandonné à l’évaporation, donne des petits cristaux 


qu’il est nécessaire ne purilier par plusieurs cristallisations. On 
finit par obtenir ainsi des lamelles jaunes fondant à 210-212, qui 
constituent le diphényldiméthylhydrazone-cyanacétate d’éthyle. 

Analyse. — Trouvé : CO, 62.48 et 62.21; H, 5.85 et 5.40; Az, 
18.04 et 18.13 — calculé pour C?2#H?4A7604 : C, 62.60; H, 5,21 ; 
Az, 18.26. 

Si le corps qui vient d’être décrit est bien une hydrazone, les 
groupes CH doivent être fixés aux atomes d’azote et la démons- 
tration de ce fait présenterait un intérêt très grand au point de vue 
de la constitution du produit précédent. 

On pouvait espérer y arriver, en cherchant la diméthylbenzidine 
symétrique dans les produits de décomposition du dérivé dimé- 
thylé, soit au moyen des réducteurs, soit au moyen des hydratants. 

Les premiers (hydrogène naissant, sulfure d’ammonium, gaz 
sulfureux, protochlorure d’étain), en solution acide ou alcaline, ne 
donnent aucun résultat et laissent le corps inaltéré. 

Les seconds (bases alcalines, acides minéraux) agissent diffé- 
remment, suivant qu'il s’agit d’une base ou d’un acide. 

Le dérivé méthylé, chauffé pendant longtemps avec une solution 
aqueuse de soude à 20 0/0, n’a fourni ni benzidine, ni diméthyl- 
benzidine symétrique. 

28,00 de dérivé diméthylé, additionnés de 15 centimètres cubes 
d'acide chlorhydrique au 1/3, ont été chauffés pendant six heures 
à la température de 210-226°. En ouvrant le tube avec précaution, 
après refroidissement, on peut en retirer un liquide coloré qui 
précipite par addition d’un excès d’ammoniaque. Le précipité lavé 
est redissous dans l’acide chlorhydrique, reprécipité par l’ammo- 
niaque et purifié par plusieurs cristallisations dans l’alcool. Il fond 
à 118° et a une composition qui se rapproche de celle de la dimé- 
thylbenzidine symétrique. 

Analyse. — Trouvé : C, 78.96 et 79.02; H, 7.45 et 7.88; Az, 
13.88 et 18.55 — calculé pour C'#H16A72? : C, 79.24; H, 7.54; 
Az, 18.20. 

Le point de fusion, très éloigné de celui de la diméthylbenzidine 
symétrique et beaucoup moins de celui de l’orthotolidine, semble- 
rait indiquer que la base obtenue est plutôt constituée par la der- 
nière que par la première. M. Nœlting a bien voulu m'indiquer un 
moyen qui m'a permis de caractériser la base obtenue. 

On sait que les aldéhydes ont la propriété de former des combi- 
naisons définies avec la benzidine et la tolidine. | 

En particulier, la paranitrobenzaldéhyde fournit avec la benzi- 


ae FAVREL. Fe M, en LT ET 


RME QU Er 7 der EUR + ‘ie. DT 72 AUS 
: Ÿ } n REA «es 


ACT r 


12 MÉMOIRES FARINE ee “4 SOCIÉTÉ Unes ru 
dine une combinaison fondant à 196- 198, tandis que la combinaison 
de paranitrobenzaldéhyde et de tolidine re à 286-2388°. 

En chauffant la base obtenue avec de la paranitrobenzaldéhyde 
en solution alcoolique, j’ai obtenu un corps fondant à 230-232°, ce 
qui semble indiquer que le corps résultant de l’hydratation du 
dérivé diméthylé est bien de la tolidine ortho. 

Ce résultat peut s’expliquer en remarquant que la diméthylben- 
zidine symétrique produite par l’action de l'acide chlorhydrique à 
haute température sur le diphényldiméthylhydrazone-cyanacétate 
d’éthyle a pu subir une transposition moléculaire amenant les 
groupes CHS dans les noyaux benzéniques : 


CSH4AZHCH3 __ CHCSHFAZHE 
| | 
C6SH#AzHCEH | CHRCSHAZHE 


Diphényidiéthylhydrazone-cyanacétate d'éthyle 
(Diphényldiéthylhydrazone-2-propane nitrile-1-oate. d’éthyle-3) 


C2H5 
| CAZz 
C6H4Az-A7z- ce 
CO?2C2H° 
C2H5 ; 


CAz 


Ceutth-2-0 
CO?2C2H5 

La préparation de ce dérivé, comme de tous les autres, a été 
tentée sans succès par l’action de l’iodure d'éthyle sur le diphényl- 
dihydrazone-sodé-cyanacétate d’éthyle. 

On l’obtient avec de mauvais rendements, en faisant réagir 

l’iodure d’éthyle sur le dérivé diargentique maintenu en suspension 
dans l’alcool absolu. La durée de l’ébullition doit être réduite à à 
une demi heure. 

La solution alcoolique, évaporée à sec, laisse un résidu qui est 
repris par le benzène. Par évaporation de cette dernière, on obtient 
un précipité cristallin très impur. Après plusieurs cristallisations 
dans le même dissolvant, on obtient des petits cristaux jaunes 
fondant à 144-145°. 

Les rendements atteignent au plus 10 0/0. 


Analyse. — Trouvé : C, 64.08 et 63.98; H, 5.89 et 5.81; Az, 


| 
17.24 et 17.88 — calculé pour C26H28A 7604 : C, 68. 93; H, é 78, » 


it mette 


Az, 17.21. 
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Diphényldihydrazone-monobenzoylé-cyanacétate d'éthyle 


(Diphényldihydrazonc-monobenzoylé-2-propane nitrile-{ -oate 
d’éthyle-3) 


CO-CSH5 


| CAz 
C6H1AZ-A7= Ce 


COrEAReS 


CAz 
dsttiAz-as- ce 
GOFCAHE 


Ce corps ne peut être obtenu par l’action du chlorure de benzoyle 
sur le dérivé sodé. Cette observation concorde avec celle de 
W. Lax, qui n’a pu préparer aucun dérivé de substitution du 
diphényldihydrazone-cyanacétate d’éthyle. 

Au contraire, si on porte à l’ébullition pendant quelques minutes 
un mélange de 60 gr. de xylène et de chlorure de benzoyle, tenant 
en suspension » gr. de dérivé diargentique, on obtient un liquide 
qui, par refroidissement, abandonne des cristaux microscopiques 
jaunes ayant la composition d’un dérivé monobenzoylé. 


Ce résultat anormal tendrait à faire croire que ce corps est 
constitué par un mélange de dérivé dibenzoylé et de diphenyl- 
dihydrazone-cyanacétate d’éthyle. Cependant, si on le lave- avec 
une dissolution alcoolique de soude à 10 0/0 étendue de la moitié 
de son volume d'eau, on constate que le corps présente après 
celte opération la même composition qu'avant et que le point de 
fusion, 198-200°, n’a pas changé. 

En faisant bouillir quelques minutes le corps avec une solution 
aqueuse de soude, on obtient une solution rouge renfermant 
du benzoate de soude et du diphényldihydrazone - cyanacétate 
d’éthyle. 

Cette solution alcaline, adäilionnée d’un excès d'acide chlo- 
rhydrique et agitée après filtration avec de la benzine, donne ure 
solution qui abandonne par évaporation des cristaux d'acide ben- 
zoïque caractérisés par leur point de fusion 119-120°, 

Analyse. — Trouvé : GC. 65.05 et 64.795; H, 4,56 et 4.61; Az, 
15.54 et 15.58 — calcule pour C2%H?24A2605 : C, 64.92; H, 4.47; 
Az, 15:61. 
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Diphényldihydrazone-cyanacétate de méthyle 
(Diphényldihydrazone-2-propane nitrile-1-oate de méthyle-8) 


H 


| CAz 
CHHA7-Az= CC 
*CO2CH3 


H : 


| CAz 
CortAz-A7= 0 
CO?2CH3 


Éther x. — La préparation de ce corps s'effectue exactement 
comme celle du diphényldihydrazone-cyanacétate d’éthyle, en 
remplaçant simplement 11.8 d’éther cyanacétique par 9.9 de cya- 
nacétate de méthyle. On arrive à de meilleurs rendements encore 
en effectuant la réaction en solution acétique. 

Il se dépose un précipité jaune qui, après lavage ‘et dessiccation, 
est insoluble dans tous les dissolvants usuels, et ne se-dissout que 
difficilement dans l’aniline ou le nitrobenzène bouillants. Par 
refroidissement de ces solutions, on obtient une poudre .d’appa- 
rence amorphe, mais qui, examinée au microscope, est reconnue 


comme constituée par une infinité de petites aiguilles groupées.en 


boule. 

Ici encore il y a deux isomères. Celui obtenu comme il vient 
d’être dit et résultant de la précipitation des solutions alcalines de 
l'éther par l'acide chlorhydrique, fond à 270° avant comme après 
cristallisation. 

En suivant la nomenclature adoptée, il doit porter le nom 
d’éther «. 

Éther 8. — Le deuxième isomère a été obtenu d’abord en fai- 
sant réagir l’anhydride acétique sur une solution alcoolique du 
dérivé sodé. Le précipité ainsi obtenu est constitué par un 
mélange d’éther $ et de dérivé acétylé. En traitant ce mélange par 
la pyridine froide on enlève la plus grande partie de l’éther qui, 
par évaporation du dissolvant, reste sous forme de petits cristaux 
microscopiques jaunes, fondant à 228-230°. On l'obtient ‘encore 
plus commodément en précipitant la solution aqueuse du dérivé 
socé par l'acide carbonique. | 

Dissous dans le nitrobenzène bouillant, l’éther & se transforme 
dans l’isomère à fondant à 270. | 

Ainsi, contrairement à ce qui a lieu pour les diphényldihydra- 
zones-cyanacétates d’éthyle isomères, le diphényldihydrazone- 
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cyanacétate de méthyle « est stable, tandis:que la combinaison $ 
est instable. 

Analyse de l'éther x. Trouvé : G, 59.48 et 59.52; H, 3.98 et 
4.48; Az, 20.54'et 20.64 —— calculé pour C20H1647604 : C, 59.40; 
H, 8.96; Az, 20.79. 

Analyse de léther 8. — Trouvé : O, 59.84 et 99.27; H, 416 et 
4:05; Az, 20.93 — calculé pour C20H16A7604 : OC, 59,40; H, 3.96 
Az, 20.19. 


Diphényldihydrazone-sode-cyanacétale de méthyle 
(Diphényldihydrazone-sodé-2-propane nitrile-L-oate de méthyle-8) 


Na 
| CAZz 
CHA Z-A22 CC 
CO?CA 
Na : 


| | CAz 
C'HrAz-A = CC 
CO?CEÉ5 

0%",92 de sodium sont dissous dans 200 ce. d'alcool méthylique 
pur et additionnés ensuite de 8£,08 de diphényldihydrazone cya- 
nacétate de méthyle en poudre fine. La dissolution rouge obtenue, 
évaporée dans le vide, abandonne des petits cristaux aiguillés 
jaunâtres, qui conslituent le dérivé sodé, surtout remarquable par 
sa facile solubilité dans l’alcool méthylique, l’eau, l’acétone et la 
pyridine. 


Diphényldiméthylhydrazone-cyanacélate de méthyle 
(Diphényldiméthylhydrazone-2-propane nitrile-1-oate de méthyle-3) 
CE 
CHA ZA 2 CC 
CH 


CAZz 
CO?C2H5 
A C'AZ 


| 
C6SH:Az-AZ=C 
NGO2C2Hb 


Le diphényldihydrazone-sodé-cyanacétate de méthyle étant 
soluble dans l'alcool méthylique, devait se prêter facilement à 
l’action des iodures alcooliques. On constate, en effet, qu’en por- 
tant à l’ébullition une solution de 5 gr. de dérivé sodé dans 100 gr. 
d'alcool méthylique additionné de la proportion équimoléculaire 
d'iodure de méthyle, il se produit au bout de quelques heures un 
précipité, en même temps que la solution se décolore graduelle- 
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ment. Le précipité obtenu contient du diphényldihydrazone-cya- 
nacétate de méthyle, que l’on sépare par lavage au moyen d’une 
solution étendue de soude. Il reste finalement une poudre jaune 
qui, après dessiccaiion, ne se dissout que dans le nitrobenzène ou 
l’aniline bouillantes, qui l’abandonnent par refroidissement sous 
forme de cristaux microscopiques fondant à 276-277° 

Analyse. — Trouvé : OC, 61.26 et 61.18; H, 4.77 et 4.82; Az, 
19.50 et 19.39 — calculé pour C?22H20A7604 : C, 61.11; H, 4.63; 
Az, 19.44. 


O.-ditolyldihydrazone-cyanacétate déthyle 
(O.-ditolyidihydrazone-2-propane nitrile-1-oate d’éthyle-3) 


H 
| CAZ 
CH3-CHHP À z-A7= CC 
CO2C2H5 
H ; 
CAz 


CHB- CHA AZ= V4 | 
NCO2C2H5 

Ether 8. — 105,30 de tolidine sont dissous dans un mélange de 
25 ce. d'acide chlorhydrique et 500 ce. d’eau distillée, Le mélange, 
additionné de glace et peu à peu de 100 cc. de liqueur normale de 
nitrite de soude, fournit du chlorure de tétrazoditolvie. Si l’on 
verse dans ce dernier 115,8 de cyanacétate d’éthyle et ensuite de 
la soude étendue, il se produit tout d'abord un précipité jaune, 
mais en ajoutant un excès d’alcali on le voit se redissoudre et la 
somtion filtrée précipite par un excès d’acide chlorhydrique. 

Après dessiccation, le précipité est dissous dans la nitroben- 
zine bouillante. Par refroidissement, il se dépose des cristaux 
rougeñtres fondant à 224-226° et ayant la composition du ditol\l- 
dihydrazone cyanacétate d’éthyle. 

L’équation suivante explique sa formation : 


CH3-C6H3Az=AzOH CAz 
| 2 tee 
CH3-CSH3A = AzOH 


CO?2C?2H5 
H 
| . CAZ 
CH3-C6H3Az-Az=C 
NCO2C2H5 
a H + H?0. 
CAZ 


| 
CH3-CSH3Az-Az= ce. 
CO?C2H5 


Ce corps est identique à celui décrit par W. Lax et obtenu par 


: + 
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l’action du gaz carbonique sur la solution alcaline de l’éther. Il 
mérite par suite le nom d'éther 6. 

Éther a. — Il s'obtient par précipitation des solutions alcalines 
de l’éther au moyen de l'acide chlorhydrique. 

J'ai signalé (1) cet éther, ainsi que la modification B, bien avant 
W. Lax et j'ai montré comme lui qu’en le portant à une tempé- 
rature supérieure à 180° il se transformait dans l’isomère fondant 
à 224-2960. 

Si j'ai pu isoler cette modification instable, c’est qu'ici le corps 
résultant de la précipitation de la solution alcaline de l’éther par 
l’acide chlorhydrique, est scluble dans le chloroforme froid, tandis 
que le même corps, cristallisé dans la nitrobenzine, ne l'était plus. 

Analyse de l'éther 8. — Trouvé : C, 62.56 et 62.43; H, 5.36 et 
9.99; Az, 18.18 et 18.14 — calculé pour C2#H2447604 : C, 62.60; 
H D.21%A7, 18.26. 

Analyse de l’éther ax. — Trouvé : C, 62.72; H, 5.75; Az, 18.30 
Et 18.89 — calculé pour C2#H24A760 : C, 62.60; H, 5.21; Az, 
18.26. 


O.-ditolyldihydrazone-sodé-cyanacétate d'éthyle 
(0.-ditolyldihydrazone-sodé-2-propane nitrile-1-oate d’éthyle-3) 


Na 
| CAz 
CH?-CSHPAz-A 22 CC 
CO?2C?2H;5 
Na . 
CAZz 


CH3-CH Az A2 CC 
CO*C?H5 

05,92 de sodium sont dissous dans 150 cc. d’alcool absolu, L’al- 
coolate de sodium obtenu est alors additionné de ditolyldihydra- 
Zone-cyanacétate d’éthyle « ou B, préalablement réduit en poudre 
fine. Après quelques minutes d’agitation, la réaction est terminée 
et il reste au fond du ballon une poudre jaune-rouge qui doit être 
lavée à l'alcool absolu. La dissolution dans l’acétone ou dans 
l'alcool étendu du tiers de son volume d’eau, donne par évapora- 
Lion des cristaux aiguillés rougeâtres qui constituent le dérivé 
sodé. 

Les solutions alcooliques précipitent par le nitrate d'argent et 
la plupart des sels métalliques. 

Le dérivé diargentique constitue une poudre jaune insoluble 
dans l’eau. 


(1) Favrez, Bull, Soc, chim., 1898, p. 438. 


0. rer déthyle 
(0. -ditolyldiméthylhydrazone-2-propane, nitrile-{-oate d’'éthyle-3) 


CH 
| CAz. 
CH3-C6H3Az-A7z= ca 
CO?2C2HS 
CH 
| CAz 
CH3-C6H3Az-Az=C 
CO?2C2H5 


Bien que le dérivé sodé décrit précédemment soit un peu 
soluble dans l'alcool absolu, on ne peut, en chauffant cette disso- 
lution avec de l’iodure de méthyle, obtenir le dérivé méthylé. 
Celui-ci se prépare en chauffant au bain-marie une dissolution 
d’iodure de méthyle dans le benzène tenant en suspension le dérivé 
diargentiqne du ditolyldihydrazone-cyanacétate d’éthyle. 

La réaction donne de mauvais rendements et semble encore 
plus irrégulière que celle du dérivé diargentique du diphényl- 
dihydrazone-cyanacétate d’éthyle sur l’iodure de méthyle; 

Après évaporation convenable du benzène qui tenait le corps 
en dissolution, on décante l'excès du dissolvant et le précipité 
cristallin impur est jeté sur une plaque poreuse. Une série de 
cristallisalions permet d'obtenir des lamelles à peine jaunes, 
fondant à 220-222°, qui constituent le dérivé dimétuylé cherché. 

Analyse. — Trouvé : C, 64.06: et 63.98; H, 5.97 et 5.86; 
A7, 17.22 — calculé pour C?26H?8A7604 : C, 63.93; H, 5.73; 
Az;4117.21. 

La même réaction, tentée avec l’iodure d’éthyle, a donné des 
résultats complètement négatifs. 


o.-Ditolyldihydrazone-monohenzoylé-cyanacétate: d'éthyle 
(o.-ditolyidihydrazone- 
moncbhenzoylé-2-propane nitrile-1-oate d’éthyle-3) 
CO-C6H° 
| 
GHR-CHHP Az 422 CC 
H 
| 
CH3-C6H3Az-Az= ae 


CAz 

CO?C?R5 
CAz 

CO?C?H5 


o gr. de dérivé argentique sont mélangés à 50 gr. de xylène « 
tenant en dissolution 2£°,80 de chlorure de benzoyle. Le mélange, 
porté à l'ébullition pendant 1/2 heure, donne ur liquide rouge qui, 


1 COL 2 | RP UD OR COST Ve 2, à 4 “ PC AS CCS AP SET TOC L'or, 4 *) 
PESTE TR TR LE D PE TRS Sn Miele. EP Po nn #30 CI? 
_ À 4 = L 


LUS NES ES Ms 16 FAVREL. PE dc #19 


par. RSA Sr Pere dre die petits cristaux de: couleur 
orangée fondant: à 229-280. 

Dans le: résidu, il reste encore: læ majeure partie: du: dérivé 
benzoylé que l’on enlève par du xylène boutllant: 

Là encore,. la réaction est arormale et n'a fourni qu'un pro- 
duit unique, dont la composition est voisine de: celle du dérivé 
monobenzoylé.. 

En effet, en lavant à plusieurs reprises les cristaux obtenus 
avec de la soude étendue, on ne parvient pas à avoir un corps de 
composition différente. Comme, de:plus, le point de fusion est net, 
il faut en: conclure que: l& réaction donne bien le dérivé mono- 
benzoylé, et non un mélange du dérivé bi-substitué avec le ditolyl- 
dihydrazone-cyanacétate d’éthyle. 

Analyse: —- Trouvé : GC, 66.07 et: 66.13; H, 5.16 et 5:93; 
Az, 195.10 — calculé pour C31H?%8A7605 : C, 65.95; H, 4.96; 
A7, 14,69. 


0.-Ditolyidihydrazone-cyanacétate de méthyle 
(o.-ditolyidihydrazone-2-propane nitrile-1-oate de méthyle-3) 
H 
| -CAZ 
CH$-CSHSAz-Az= CC 
NCO2CHS 
FH 


| CAz 
CHP-CHH A 2422 CC 


CO?CEH* 


ÆEther:'x. —-N\ se:prépare en faisant réagir 1e chlorure de tétra- 
zoditolyle sur le cyanacétate de méthyle: dans: les proportions de 
Æ moh. du premier corps pour deux: du second. La réaction 
s’effectue en solution altaline ou acétique: 

La solution alcaline de l’éther, additionnée d’acide chlorhy- 
drique, fournit un précipité jaune clair qui, après dessiccation, 
fond à 270-272° et représente la modification « stable. En effet si 
l’on fait cristalliser le corps obtenu dans le nitrobenzène bouillant, 
on obtient des petits cristaux rougeûtres ayant le même point de 
fusion que le produit amorphe. 

Ether 6.— Sa production s’observe dans l’action de l’anhydride 
acétique sur la solution. alcoolique alcaline de l’éther à, mais il es 
alors mélangé au dérivé acétylé dont on le sépare difficilement au 
moyen de la pyridine froide. 

Il s'obtient plus commodément en précipitant la solution alcaline 
de:l'éther « par-un:courant de: gaz: carbonique. Après dessiceation 
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du précipité sous la cloche à acide sulfurique, il reste une poudre 
jaune fondant à 225-227. Si on le dessèche à l’étuve, le point de 
fusion est variable et compris entre 225 et 270°, ce qui indique sa 
transformation partielle en éther «. 

Du reste, cette transformation est opérée immédiatement par 
cristallisation dans le nitrobenzène bouillant. | 

On observe encore ici, comme pour le diphényihydrazone- 
cyanacétate de méthyle, que l’éther « est stable, tandis que 
l’éther 8 est instable. 

Analyse de l'éther x. — Trouvé : G, 61.05 et 61.32; H, 4.98 et 
4.69; Az, 19.21 et 19.61 — calculé pour C22H20A 604 : C, Gi11; 
H, 1.62 ; Ay, 19.44, 

Analyse de l'éther 8. — Trouvé : C, 60.94 et 61.22; H, 4.76 et 
4.86; Az, 19.53 — calculé pour C22H20476014 : C, 61,11; H, 4.62; 
Az, 19.44. | 


0.-DitolyIdihydrazone-sodé-cyanacétate de méthyle 
0.-ditolyidihydrazone-sodé-2-propane nitrile-1-oate de méthyle-3) 


Na 
CAz 
CHP-CSHPAZ- 422 CC 
CO?CH3 
Na . 
CAZ 


Hr-CHeA-A22 CC 
| CO?CH3 

Ce dérivé se prépare en versant 8,64 de ditolyldihydrazone- 
cyanacétate de méthyle « ou $ dans de l’alcool méthylique, tenant 
en dissolution 05,92 de sodium. La solution rouge obtenue, 
évaporée dans le vide, laisse des aiguilles rouges impures qui 
doivent être soumises à une cristallisation dans le même dis- 
solvant. Les cristaux ainsi obtenus se dissolvent dans l’eau distillée 
froide, l'alcool, l’acétone, la pyridine, 


0.-Ditolyldiméthylhydrazone-cyanacétate de méthyle 
(o.-ditolyidiméthylhydrazone- 
2-propane-nitrile-1-oate de méthyle-3) 


CH3 
| CAz 
CH3-C6H3Az-Az= «Qi 
CO3CH3 
CH3 


| CAZ 
CH-CHHP A 2-72 CC 
CO?2CH3 


Ce corps a été obtenu en portant à l’ébullition une solution de 
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5 gr. de dérivé sodé dans l'alcool méthylique additionné d’iodure 
de méthyle. Lorsque l'ébullition a duré assez longtemps, on 
observe que le liquide est beaucoup moins coloré, en même temps 
que le fond du ballon est resouvert d’un précipité jaune. Celui-ci 
est constitué par un mélange de ditolyldihydrazone -Cyanacétate de 
méthyle et de dérivé diméthylé. On sépare le premier par un 
lavage avec de la soude étendue et le résidu desséché est dissous. 
dans le nitrobenzène bouillant, 

Les cristaux qui se déposent par refroidissement fondent à 266- 
267 et constituent le dérivé diméthylé cherché. 

Analyse. — Trouvé : C, 62.76 et 62.45; H, 5.82 et 5.43: 
A7, 18.14 — calculé pour C2#H24A7604 : CG, 62.60; H, 5.21: 
Az, 18.26, 

0.-Ditolyldih ydrazone-acide cyana célique 
(o.-ditolyldihydrazone-2-propane nitrile-1-oïque-3) 


H 
| CAz 
CH3-CSH3A z-A 7=- CC 
NCO2H 
H | 
CAz 


CHP-CsHPAz- 422 CC 
CO2H 

La facile solubilité du dérivé sodé du ditolyldihydrazone-cyana- 
cétate de méthyle, qui m'a déjà permis de préparer directement le 
dérivé diméthylé, m’a engagé à en tenter la saponilication. 

10 gr. d’éther a ou $ sont introduits dans une dissolution de 
10 gr. de soude caustique dans 150 gr. d'alcool méthylique. Après 
1/2 heure d’ébullition au bain-marie, on laisse refroidir et on étend 
de 4 fois son volume d’eau. Le liquide, additionné d'acide chlor- 
hydrique en excès, fournit un précipité jaune qui, après dessic- 
cation, est dissous dans l’acétone. La solution abandonne par 
évaporation de belles lamelles jaune d’or, fondant à 243-244, qui 
constituent le corps cherché. 

Cet acide se dissout dans un excès de solution aqueuse de soude 
et le liquide ainsi obtenu, mélangé avec son volume d'alcool, 
laisse précipiter le ditolyldihydrazone-cyanacétate de sodium 
disodé à l’état amorphe. 

Il n’a pas été possible de faire cristalliser ce dernier corps, car 
il est à peine soluble dans l’eau et l’alcool. 

La préparation de cet acide avait déjà été tentée sans succès 
par W. Lax, qui avait cherché à l'obtenir par l’action de la soude 
aqueuse sur le ditolyldihydrazone-cyanacétate d’éthyle. . 
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Analyse. — Trouvé : O, 5. 51 et 59. 34: si A 16. ‘et 4.07 Kb 
Az, 20.81 — calculé pour CeHiAztOé :. C, 50.40: Hé, 3.06, 
Az, 20.79. 


0.-Dianisyldihydrazone-cyanacétate d'éthyle 
(o.-dianisyidihydrazone-2-propane nitrile-L-oate d’éthyle-3) 


H 
| CAz 
CHRO-CHHAZ-A2= EC 
CO°C2u5 
H . 


CAz 


l 
CH$O-CSHPA z-A7= ce 
CO?C2H5 


Ether 8. — 125,20 de dianisidine sont dissous dans un mélange 
de 25 cc. d’aeide chlorhydrique, avec 500'ce. d’eau: 

Le mélange, additionné de glace, puis 100:cce. de solution nor- 
male de nitrite de soude, est abandonné pendant 2 ou 3 heures 
à lui-même. 

Au bout de ce temps on verse dans la solution de l’acétate de 
soude en excès, puis 115,3 de cyanacétate d’éthyle et on agite 
vivement le mélange. ; 

Il se dépose bientôt un précipité rougeâtre, floconneux, qui, 
séparé par filtration, est lavé. Après dessiccation on peut le dis- 
soudre dans l’aniline chaude: qui, par refroidissement, abandonne 
sons forme de petites aiguilles rouges, insolubles dans l'alcool, 
l’éther, et fondant à 283-284. 

On: peut.expliquer sa formation: par l'équation : 


CH30-CSH3A = Az-OH CAz 
| | 2CHXC 
CHPO-CSH5Az=A 7 OH CO2C2H5 
H 
| CAz, 
CH°O-COH?Az-A7= CC 
CO2C2H5 
ES H + 2H20: 
CAz. 
CHSO-CSH3A7z-A7z- ce 
CO2C2H5. 


L’éther 8 a été également obtenu par W.Lax, en précipitant la 
solution alcaline de l'éther par un. courant de gaz.carbonique. 

Éther a. — 11 peut s'obtenir en,ajoutant de l'anhydride:acétique. ; 
à la solution du dérivé sodé dans l’acétone,, mais, s’obtieni plus 
aisément par le procédé de W. Lax,, consistant à faire agir l'acide: « 
chlorhydrique:sw: la solution. alcaline de l’éther. Il fond à.175-1768. « 
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Analyse de réther 8. — Trouvé : C, 58. 31 et 58.36; H, 4,97 et 


4.98; Az, 17.16 et 17.21 — calculé pour C24H2#A7606 : C, 58.53; 
H,.4.87; Azs, 17.07. 


o.-Dianisyidihydrazone-sodé-cyanacétate. d'éthyle 
(o.-Dianisyldihydrazone-sodé-2-propane nitrile-1-oate d'éthyle-3) 


Na 
| CAz 
CHIQ-CSHPAZ-Az= CC 
CO2C?2H5 
Na: : 


CAZz 


| 
CH20-CGH3À z-Az= a 
CO2C2H5 


Il! a: été obtenu: en dissolvant l’éther:4 dans l’acétone et ajoutant 
à la solution de l’éthylate de sodium. On obtient immédiatement 
un précipité cristallin par évaporation du dissolvant. Il se dissout 
dans l’eau quand il vient d’être préparé, mais après dessiccation il 
ne s’y dissout que fort peu. 

Les iodures alcooliques ne réagissent pas sur lui, ou du moins 
ne fournissent pas les dérivés alcoylés correspondants. 

Quant au dérivé diargentique, obtenu par l'action du nitrate 
d'argent sur le: dérivé sodé, il se comporte de la même façon 
vis-à-vis des iodures alcooliques. 


0:-Dianisyldihydrazone-cyanacétate: de: méthyle 
(o.-Dianisyldihydrazone-2-propane nitrie:f-oate: de méthyle-3), 


Na 
| CAZz 
CHPO-CSHAZ-A72 CC 
CO2CH3 
H : 


EAz: 


| 
CHÉO-CSH3Àz-Az- vol 
COCHE 


Éther: &. — se: prépare en suivant un mode opératoire exac- 
tement semblable à celui utilisé dans la préparation de son 
homologue supérieur, en remplaçant simplement 415,3 d’éther 
cyanacétique par 95,9 de cyanacétate de méthyle. Il eristallise 
dans l’aniline, l’acétone, la nitrobenzine;, sous, forme: de. eristaux 
microscopiqnes fondant à 266-268, qui constituent læ modification 
stable. On arrive au même. résultat en. précipitant læ solution 
alcaline de l’éther par l’acide chlorhydrique. 

Éther 8. — It s'obtient en mettant le dérivé sodé en suspension 


RP ra | Ce EC NL AO ee RL DR 
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194 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 
dans l’eau et en soumettant le liquide à l’action du gaz carbonique 
pendant très longtemps. Il reste finalement un précipité jaune 
qui, après lavage et dessiccation sous la cloche à acide sulfurique, 
fond à 254-255°. Une seule cristallisation dans la nitrobenzine le 
transforme en éther a. 

Analyse de l'éther a. — Trouvé : GC, 56.73 et 56.71 ; H, 4.56 et 
4.41; Az, 18.21 — calculé pour C22H20A7606 : C, 56.89 ; H, 4.81; 
Az, 18.10. 

Analyse de l'éther 8. — Trouvé : G, 56.67 et 56.53 ; H, 4.61 et 
4.48 ; Az, 18.29 — calculé pour C22H20A7606 : C, 56.89 ; H, 4.31 ; 
Az, 18.10. 


o0.-Dianisyldihydrazone-sodé-cyanacétate de méthyle 
(o.-Dianisyldihydrazone-sodé-2-propane nitrile-1-oate de méthyle-3) 


Na 
| CAz 
CH°0-CHPAz-A2= CC 
CO2CH? 


Na . 


| CAZz 
CH?O-CHHPAZ-Az= CC 
# CO?2CH3 

Il s'obtient par l’action de l'alcool méthylique sodé sur l’éther « 
ou $. La poudre rouge ainsi obtenue se dissout en petite quantité 
dans l’alcool méthylique. En évaporant ce dernier, on obtient des : 
petites lamelles jaunes qui constituent le dérivé sodé. If est inso- 
luble dans l’eau, se dissout fort peu dans l’acétone et la pyridine 
et ne réagit ni sur les iodures alcooliques, ni sur les chlorures à 
radicaux acides, | 

En résumé, les éthers cyanacétiques, mis en présence des 
chlorures tétrazoïques, donnent des dérivés susceptibles de se 
présenter sous deux formes isomères. 

Les corps obtenus par l’action du cyanacétate d’éthyle sur les 
chlorures tétrazoïques, donnent la modification stable $ quand on 
précipite leur solution alcaline par le gaz carbonique. Gette même 
modification $ prend encore naissance par dissolution de l’éther « 
dans les liquides à point d’ébullition élevé : aniline, nitroben- 
zène, etc. 

Les éthers instables à s’obtiennent en précipitant les solutions 
alcalines des dérivés à ou $ par l’acide chlorhydrique, le chlorure 
de benzoyle ou l’anhydride acétique. 
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Sur les combinaisons du chlorure d'aluminium avec les 
chlorures alcalins ; E. BAUD (C. 2., t. 433, p. 869; 25.11.1901). 
— L'auteur détermine les chaleurs de formation d’un certain 
nombre de chlorures doubles d'Al et des métaux alcalins. En outre 
des spinelles chlorés déja connus AlCI6.2MCI, il a préparé des 
chlorures AlCI6.3MCI et Al2CI6.6MCI, par fusion de Al2CI6.2MCI 
avec une quantité convenable de chlorure alcalin. Le tableau sui- 
vant rassemble les chaleurs de formation de ces üivers composés : 


Cal 
RCI NRC Fame 411,84 | APCI6, 3KCI.......... 30,53 
TE (Ur NN 926,38 | AICIS, GNaCI......... 19,45 
ACI6, 2 AzH4CI......… of AC B RCE er 36,636 


APCOISSNaCIE admet 15,29 
R. MARQUIS. 


Sur la préparation du baryum; GUNTZ (C. Z2.,t. 133, p.872; 
25.11.1901). L’amalgame de baryum, placé dans une nacelle de 
fer à l’intérieur d’un tube de porcelaine chauffé électriquement, 
étant soumis à une élévation graduelle et lente de température se 
décompose peu à peu, à 850° on obtient un amalgame à 90 0/0 de 
baryum, à 1000° il reste dans la nacelle du bar yum pur. C’est un 
métal mou, un peu plus dur que le plomb, fusible au rouge sombre 
et très volatil au rouge vif. Il donne avec l’ammoniaque liquide un 
ammonium à reflets mordorés soluble dans l’ammoniaque liquide ; 


il décompose facilement l’eau et l’alcool absolu. L'auteur reviendra 
R. MARQUIS. 


sur les propriétés de ce métal. 

Sur un nouveau sel de glucinium volatil; G, URBAIN et H. 
LACOMBE (C. R., t.133, p. 874; 25.11.1901). — L’hydrate de 
glucinium étant dissous dans l’ac. acétique dilué, la sol. évaporée 
laisse une masse gommeuse, cette dernière traitée à lébullition 
par l’ac. acétique glacial donne une solution d’où se dépose par 
refroidissement un composé cristaliisé (CH3CO2)$G4O fusible à 
283-284°, volatil sans décomposition à 330-331°, soluble surtout 
dans le chloroforme, un peu dans l'alcool, insol. dans l’eau froide, 
décomposé par l’eau bouillante. Sa densité de vapeur a pu être 
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prise et concorde avec la formule ci-dessus dans laquelle G1=—9. 


Une dissolution acétique de ce sel, saturée d'HCI, a pu être chauftée 
à 150° sans que le composé subisse d’altération. R. MARQUIS. 


Sur la préparation électrolytique des composés halogénés 
des acétones ; A. RICHARD (C. 22.,t, 133, p. 878 ; 25.11.1901). — 
L'auteur étudie l’électrolyse de mélanges d'HCI ou HBr et d’acé- 
tone ; il se forme, ‘ainsi qu’on l'a déjà signalé, de la monochlor- ou 
de la monobromacétone. Îl'indique les conditions générales de ves 
électrolyses en ce qui concerne l'intensité, la densité de courant, 
la température, etc., mais sans préciser par aucun Chiffreles con- 
ditions expérimentales dans lesquelles il s'est placé. 

R. MARQUIS. 


Sur l’ibogine, principe actif d'une plante du genre tabernœæ- 
monta, originaire du Congo ; A. HALLER et Ed. HECKEL (C. /à., 
t. 433, p. 850; 25.11.1901). — Les recherches ont porté sur les 
écorces de racines et de tiges et sur les feuilles de l’ihoga. La 
matière première pulvérisée est additionnée de 1/10° de son poids 
de magnésie calcinée et d'assez d’eau pour former une pâte homo- 
sène qui est séchée à l'étuve, le mélange est alors épuisé à froid 
par J’éther, la sol. éthérée est agitée avec SO#F2 dilué, enfin cette 
sol. acide est neutralisée, épuisée à l’éther et ce dernier abandonné 
à l’évaporation. L’ibogine est en cristaux probablement orthorhom- 
biques fondant à 152°, insol. dans l’eau, solubles dans l'alcool, 
CSH6,CHCP, l’acétone; ces dissolutions chauffées quelque temps 
ne laissent plus déposer de cristaux par évaporation, mais une 
masse visqueuse colorée. L'ibogine est lévogyre [a], —— 12°,88 
à 16° ; elle est alcaline au tournesol et donne des sels incristalli- 
sables ; elle a pour formule C26H32A7202, Les écorces de tiges 
contiennent, en outre, un autre produit en aiguilles f. à 206-207. 

R. MA  TQU 


Action des bases pyridiques sur les quinones tétrahalogénées; 
Henri IMBERT (C. 2.,1t. 1383, p. 937; 2.12.1901). — L'auteur a 
indiqué récemment (voy. Bull., t. 25, p. 989) la préparation du 
composé C#H4A7z-C6CRO220F, il en confirme la formule-par l'étude 
de ses produits d’oxydation. 

Chlorhydrate de pyridyltrichlorotricétopentaméthylène 
CO- a 

co-bo ‘ 


— L'oxydation a été effectuée par CIO®K et HCI, le chlorhydrate 


HCI-C5 HA z2 ou 


Hogan: 0 5 tu Sat SAT ER Sr Re re LOUE EU à 
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est'en cristaux blanes, sol. dans H20 bouillante et dans l’eau froide, 
sol. dans l’alcool absolu; la sol. de ce corps se colore en bleu 
intense par la potasse, la color. disparait par addition d’eau: la 
phénylhydrazine donne avec ce composé une {rihydrazonehydra- 
zine 

Az-AzHC6HS 


C2 US 
C6HSAz- ON 
C-C=Az- A2 CSS 
ec 
Az-AzHC6H5 
AzHC6H5 


rouge, insol. dans l’eau, sol. dans l'alcool; l’o.-toluylènediamine 
donne un produit de condensation :cristallisé peu sol. dans l’eau, 
sol. dans l'alcool et léther ‘acétique. R. MARQUIS. 


Sur le « Dorstenia Klaineana », lierre du Gabon, et sur la 
composition chimique de sa racine comparée à celle du 
«Dorstenia Brasiliensis » Lam.: HECKEL et F. SCHLAGDEN- 
HAUFFEN (C. 22. t. 133, p. 940; 2.12.1901). — Ce végétal, que les 
indigènes nomment J/ondo, possède une racine de-0",925 à 0",50 
de long dont l'écorce rouge brique exhale une odeur de coumarine. 
Cette racine a été soumise à l’analyse. L’éther de pétrole en extrait 
un corps cristallisé en fines aiguilles fondant à 180° et de compo- 
sition Ct2H50%, les auteurs lui donnent le nom de pseudocouma- 
rine; le .chloroforme extrait un mélange de résines, donnant une 
coloration rouge cochenille sous l'influence du brome: l'alcool 
extrait encore des résines et du tannin. 


La racine du Dorstenia Brasiliensis Lam. traitée de la même 
façon cède à l’éther de pétrole des cristaux fondant à 18%, se colo- 
rant en jaune d’or par S0#H?, en brun foncé par SO4H2 + SeO?, 
en jaune, puis violet, puis bleu par SO#H?-+LI03H et.en violet, 
puis bleu par SOH2 + GrfOTK?; les extraits chloroformiques ret 
alcooliques sont semblables à ceux que «donne le Dorstenia Klai- 
neana. R. MARQUIS. 


‘Composition des hydrates de carbone de rèserve de l’albu- 
men des graines de quelques Liliacées et en particulier du 
petit Houx, Georges DUBUT (C. Z., t.133, p. 942; 2.12.1901). — 
Les graines du petit Houx contiennent du saccharose qu’on peut 
extraire par l’alcool à 80° bouillant. Soumises à l’hydrolyse elles 
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ont donné pour 100 gr., 69,85 gr. de sucres réducteurs compo 
sés de : 


MAN ROSE PENSER PR I 27.92 
GIDCOBER AE, UT PANNES RAR RU EE 27,64 
SUCTÉMTIMONV ETES: 80. CO AT | or 
PÉDIOSES MEN RE RER 0,68 


Les hydrates de carbone de la graine sont donc formés de saccha- 
rose, de mannane, de dextranes et d’une petite quantité de pen- 
tosanes. R. MARQUIS. 


Étude de l’alcool amylique de fermentation; G. BÉMONT (C. 
R., t. 1383, p. 1222; 23.12.1901). — En scumettant à la distillation 
fractionnée une grande masse (32 kgs.) de fusels, l’auteur a obtenu 
au 4° tour, 6,216 kgr. passant à 180-131° et 11,205 kgr. passant à 
131-1831°,5. L'alcool amylique de fermentation semble donc être 
constitué uniquement par un alcool bouillant à 131°. Cet alcool est 
actif, (æ), —— 1°,16",6 pour la portion 130-181 et —0,55/,5 pour la 
portion 131-131°,5. Par oxydation il donne: 1° un acide bouiilant à 
175° sous 763 mm., actif: [4], — + 2°31/,8; 2° une aldéhyde bouil- 
lant à 92-93° sous 761 mm., active [a], —+22/,7; 8° un valérate 
d'amyle bouillant à 191-192° sous 743 mm., actif: [a], — +-3°14/,18. 

HR. MARQUIS. 


Chaleur de formation de l’hydrate de chlore ; de FORCRAND 
(C. R.,t. 133 p. 1804; 80.12.1901). — Par dissolution de l’hydrate 
de chlore dans l’eau, l’auteur a obtenu le nombre 181,57, En 
calculant la chaleur de formation au moyen des courbes de disso- 
ciation, la valeur moyenne a été trouvée de -E 18°! 16. Sa chaleur 
dé formation moyenne sera donc + 18°1,36. R. MARQUIS. 


Production et maintien des basses températures; d'ARSON- 
VAL (C. R.,t.133, p. 980; 9.12.1901). — L'auteur indique quel- 
ques moyens d'obtenir de basses températures. 

Le chlorure de méthyle permet d’aller jusqu’à 60° lorsqu'on 
facilite son évaporation en le mettant dans un vase poreux de pile. 
La neige carbonique et l’acétone permettent de descendre jusqu’à 
— 115° à condition de refroidir préalablement l’acétone. Enfin, 
au-dessous de cette température, il faut employer l'air liquide. 

R. MARQUIS. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


Société chimique de Paris. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 24 JANVIER 1902. 
Présidence de M. Juiccarp, président. 


M. Sevyewerz a étudié, en collaboration avec MM. Lumière, les 
réactions qui se produisent dans les solutions utilisées pour le 
virage et le fixage combinés des épreuves au citrate d'argent ains: 
que la théorie de cette opération. 

Les auteurs ont déterminé, dans la première partie de leur étude. 
la nature des composés qui prennent naissance quand on met er 
présence dans une solution aqueuse d’hyposulfite de soude les 
principaux éléments entrant dans la composition normale des viro- 
fixateurs. Ces corps sont l'alun, l’acétate de plomb et le chlorure 
d’or. 

Ils ont établi successivement les réactions qui se forment, quand 
on met en présence les corps suivants : 


Hyposulfite de soude et alun. 
_. — et acétate de plomb. 
— — et chlorure d’or. 
— —  alun et acétate de plomb. 
— —  alun et chlorure d'or. 
— —  acétate de plomb et chlorure d’cr. 


Il résulte de l'étude des réactions multiples auxquelles peuvent 
donner naissance ces divers corps, et pour lesquelles MM. Lumière 
et Seyewetz donnent toute une série d'équations qu’on doit trouver 
finalement dans le viro-fixateur, indépendamment des réactifs 
employés pour sa préparation, les composés suivants : 

Sulfate d’alumine, sulfate de soude, chlorure de sodium, acétate 
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d'alumine, acétate de potasse, acétate de soude, hyposulfite d’or 
et de sodium, hyposulfite de plomb et de sodium, bisulfite de 
sodium, sulfure acide de sodium et pentathionate de sodium. 

L’hyposulfite de soude n’a donc pas uniquement pour rôle de 
dissoudre le chlorure d'argent, mais agit sur le sel d’or et Le sel de 
plomb pour donner des hyposulfites doubles qui deviennent pro- 
bablement les agents actifs du virage. 

Dans la deuxième partie de leur étude, MM. Lumière et Seyewetz 
ont recherché l'influence des diverses substances renfermées dans 
le virage-fixage sur la composition finale de l’image. La détermi- 
nation de la nature de cette image avant le virage leur a montré 
que celle-ci était constituée par de l'argent et non par du sous- 
chlorure d'argent. Les auteurs ont recherché la cause de l'influence 
particulière du sel de plomb, qui non seulement accélère considé- 
rablement l’opération du virage, mais donne à l’image des tons 
pourpres qui pourraient faire croire à la présence du plomb dans 
l'image virée. 

Contrairement à ce qu'ont supposé divers auteurs, MM. Lumière 
et Seyewetlz ont démontré que l'image virée et fixée ne renferme 
pas de plomb. Pour étudier la composition de l’image virée ils ont 
fait agir la lumière sur une émulsion de chlorocitrate d'argent 
dans la gélatine étendue sur des plaques de verre et non sur du 
papier, afin d'éliminer les erreurs pouvant provenir des éléments 
du papier ou de son couchage. 

La lumière ayant déterminé un noircissement maximun, les 
piaques ont été lavées pour éliminer les sels solubles, puis 
soumises à l’action du viro-fixateur, pendant des temps variables. 

Les seuls éléments que décèle l'analyse de l’image virée, quelle 
que soit la durée du virage, sont l'argent et l’or ainsi qu’une petite 
quantité de soufre, que les auteurs ont reconnu s'être déposé indé- 
pendamment de l’action de l'argent de l’image sur le virage-fixage 
Ils ont trouvé pour l’image virée la composition suivante : 


81.62 0/0 d'argent et 18.38 0/0 d’or après 4 minutes de contact 
de l’image avec le viro-fixateur. 

61 0/0 d'argent et 39 0/0 d’or après 3/4 d'heure de contact de 
l'image avec le viro-fixateur. 


Ils n’ont pu arriver, même après un temps très long, à substituer 
de l’or à plus des trois quarts de la quantité totale d'argent. 

Le plomb servirait, d'après MM. Lumière et Seyewetz, seulement 
comme agent de transport de l'or sur l’argent, ce qui expliquerait 
pourquoi de très petites quantités de plomb peuvent agir. Ce dépla- 
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cement serait plus facile avec le plomb qu'avec l'argent, le premier 
métal étant, dans la série des métaux, plus éloigné de l'or que : 
l'argent. Le métal se déposerait d’abord sur l'argent puis se redis- 
soudrait aussitôt dans la liqueur en déplaçant la quantité corres- 
pondante d’or. Il faudrait donc admettre, d’apès cette hypothèse, 
que l’argent déplace le plomb de ses solutions. Les auteurs ont: 
montré, par une série d'expériences, que ce déplacement se - 
produit effectivement quand on met l’argent en contact avec une - 
solution d’'hyposulfite double de plomb et de sodium. Dans l’action 
du plomb sur l'image, les auteurs ont étudié non seulement l'in- 
fluence de la quantité de plomb, mais aussi celle de l'acide: 
combiné au plomb. 

MM. Lumière et Seyewetz ont recherché l'influence de l’alun sur 
les résultats du virage. Ils ont prouvé qu’outre son action tannante 
sur la gélatine, l’alun agit encore indirectement par deux des. 
produits de décomposition qu'il donne avec l'hyposulfite de soude, : 
l'acide sulfureux et l'hydrogène sulfuré réagissant l’un sur l’autre - 
pour former l’acide pentathionique. Les auteurs ont mis en évi-. 
dence l'influence particulière de l’acide pentathionique sur les - 
résultats produits par le virage-fixage. En examinant les métaux. 
susceptibles de produire un effet comparable à celui dû à la. 
présence du plomb, les auteurs n’ont pu trouver que l’étain, encore - 
ce métal n’agit-il que dans des conditions spéciales. 

Is ont enfin montré, que si l’on ajoute un excès d’acide à un: 
viro-fixateur exempt de plomb, on obtient un virage aussi rapide 
que s’il y- avait du plomb, la couleur de l’image seule diffère. Ce- 
résultat curieux est probablement dû à la formation d’acide- 
pentathionique. 
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N° 22. — Sur le phosphate ammoniaco-calcique ;. 
par M. Henri LASNE. 


J'ai obtenu le phosphate ammoniaco-calcique dès 1894, et je: 
l'ai mentionné incidemment dans une communication faite à la 
société chimique en décembre 1896 sur les questions relatives à: 
l'analyse des phosphates mais sans insister sur ce sujet. 
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Mon attention a été rappelée par une communication de 
M. Barthe (1) sur les phosphates ammoniaco-terreux, dans laquelle, 
après avoir rappelé les assertions de Kippenberger, et en avoir 
montré l’inexactitude, ce savant relate de nombreuses expériences 
négatives, et conclut que seul le phosphate ammoniaco-magnésien 
existe parmi les alcalino-terreux. 

Je ne puis que confirmer les résultats de ces expériences, puis- 
qu'en effet on n'obtient pas le phosphate ammoniaco-calcique en 
particulier, dans les conditions où s’est placé M. Barthe. Ge corps 
est assez soluble ou tout au moins facilement dissociable par l’eau 
et l'insolubilité complète du phosphate tricalcique détermine la 
précipitation de ce dernier, qu’on obtient seul, dès qu’on rend 
ammoniacale la solution d’un phosphate de chaux, quelles que 
soient d’ailleurs les précautions qu’on prenne. 

Il n’en est plus de même, si l'on empèche au moyen d’acide 
citrique la précipitation du phosphate tricalcique, et dans ce cas 
on peut obtenir le phosjhate ammoniaco-calcique. C’est ce qui 
arrive si J’on traite par le citrate d’ammoniaque et l’ammoniaque, 
la solution d’un phosphate de chaux exempt de magnésie. Quand 
la température descend vers 6°, on obtient des cristaux assez gros 
et brillants qui sont du phosphate ammoniaco-calcique. C’est ainsi 
que j'ai obtenu ce corps pour la première fois, par hasard, et en 
cherchant si l’on pourrait doser la magnésie dans un phosphate, 
par précipitation directe. 

Dans les cristaux obtenus, j'ai pu constater la présence de 
lammoniaque et, après les avoir calcinés, j'ai trouvé : 


RAR Lee posa ete 2 6800 SE 0,1882 
Acüdle;phosphoriqué.:; sus rve.mtAes ARTes 0,2265 


ce qui est dans le rapport théorique. En outre dans l'incertitude 
où je me trouvais à ce moment sur la nature exacte du corps 
obtenu, j'ai pesé la chaux à l’état de carbonate et de sulfate pour 
en vérifier l'identité et j'ai trouvé : 


Acide carbonique..... PT. PAPE RÉT : 0,1482 
Acide sulfurique....... CAMEROUN RNEIRE 0,2660 


ce qui représente bien l’équivalence de ces acides pour la quan- 


tité de chaux déterminée ci-dessus. d’ai repris récemment ces 
expériences en partant d’un excès de carbonate de chaux pur 


(4) Bull. Soc. chim., 8° série, t, 23, p. 422. 
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dissous dans l'acide chlorhydrique, et de phosphate d’ammoniaque 
pur. On additionne ce mélange d’une quantité de citrate d’ammo- 
niaque suffisante, pour maintenir le phosphate de chaux en solu- 
üion en liqueur fortement ammoniacale. On expose la liqueur au 
froid de la nuit (température comprise entre 4 et 6°) et l’on obtient 
des cristaux durs et transparents de dimensions appréciables à 
l'œil nu. | 

Dans ce premier essai, je n’ai pas osé laver à fond ces cristaux, 
dans la crainte de les voir disparaitre, car je connaissais déjà leur 
facile dissociation, et pour la même raison je les ai simplement 
essorés, après lavage sommaire à l’eau ammoniacale au tiers, 
entre des doubles de papier buvard, avant d’en faire l’analyse. 

Dans un second essai, j'ai forcé un peu la dose de phosphate 
d’ammoniaque et rendu la liqueur bien plus fortement ammonia= 
cale, dans le but d'obtenir un rendement plus élevé. Mais dans ces 
conditions, il ne se sépare que du phosphate triammonique 
presque exempt de chaux. La très faible selubilité du phosphate 
triammonique dans l’ammoniaque concentrée à moitié du volume 
total est donc un écueil qu’il faut éviter. 

Pour obtenir de plus grandes quantités du produit, il convient 
d'amener en solution chlorhydrique 10 gr. de carbonate de chaux 
pur, additionné d’acide citrique, pour que l’ammoniaque ne donne 
pas de précipité en présence de l’acide phosphorique. Il faut en- 
viron 15 gr. d'acide citrique par gramme de chaux. À cette liqueur, 
rendue un peu ammoniacale, on ajoute chaque jour du phosphate 
d’ammoniaque, en solution concentrée, et de l’ammoniaque et l’on 
abandonne au froid de la nuit quand la température s’abaisse vers 
6°. Ces additions progressives permettent d'obtenir des quantités 
suffisantes de phosphate ammoniaco-calcique pour en faire l'étude, 
en évitant à peu près complètement la séparation de phosphate 
triammoniaque,; on lave à l’eau ammoniacale au tiers, puis on 
essore et on abandonne 2 ou 8 jours dans l’exsiccateur. 

Les produits obtenus dans la première expérience et dans cette 
dernière ont été analysés. L’acide phosphorique a été pesé en 
pyrophosphate de magnésie, après précipitation par le chlorure 
de magnésium ammoniacal, en présence du citrate d’ammoniaque 
et d’'ammoniaque en excès ; la chaux a été pesée à l’état de sulfate, 
séparé par l'alcool ; l'ammoniaque par distillation. On a aussi dosé 
la perte à 100°et la perte par calciuation au chalumeau. Ces 
analyses conduisent à la formule : 


POiCa.AzH*.7H20. 
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Voici les résultats comparés : 


Théorie. L. IL. 
Acide phosphorique........ 25.45 25.50 26.09 : 
Ghaux SAR es REG NS. 20.07 19.09 19:49 
Perte au rouge . 44m 404 . _D4.48 09.24 54.01 


100.00 99.83 99.89 


A DOLES CU AU es" 8 EN SET 6.98 5.30 
Perte 4 000420 LM 10 Cire ; 48.27 47.96 


Nous trouvons done un excès d'acide phosphorique et d'azote 
‘très facilement explicable par ce qui a été remarqué relativement 
: à la presque insolubilité du phosphate triammonique ; excès bien 
plus sensible dans le n° 1 parce qu’il a été lavé sommairement, et 
contient aussi de l’eau ammoniacale interposée. Les écarts étant 
beaucoup moindres pour le n° 2 qui a été mieux lavé et mieux 
séché on peut admettre qu’on arriverait en insistant un peu plus 
sur le lavage à l’eau ammoniacale à la composition rigoureusement 
-£xacte. 

On peut facilement calculer en effet que ces produits con- 
tiennent : 


I. IE 

Phosphate ammoniaco-calcique...... 95.02 98.60 
— triammonique...... AA AEL 2.64 » 

— biammoniquée Er ME » 1.40 


Hau-ammoniacaléer te ere ALES 9.34 » 


100.00 100.00 


Dans le séjour prolongé du n° 2 à l’exsiccateur, le phosphate 
iriammonique qui accompagnait encore le produit principal s’est 
partiellement dissocié. 

La perte à 100° montre que dès cette température, il y a disso- 
-clation partielle et perte d’ammoniaque, car la perte de 74H20 ne 
. donnerait que 45.17 0/0. 

Abandonné à la température du laboratoire, dans un flacon mal 
‘bouché, le corps s’effleurit et perd lentement de l’eau. La perte a 
-êté de 6.28 0/0 en 6 semaines. | 


DISSOCIATION PAR L'EAU. — 1"° expérience. On a broyé 1 gr. avec 
‘100 cc. d’eau et laissé digérer 8/4 d'heure. On a remarqué, dans 
l'atmosphère du flacon, une réaction très légèrement ammoniacale, 
-Mmais à peine reconnaissable. On a filtré en vue de titrer sépa- 
-rèment l'acide phosphorique sur la solution et le précipité. Ce 
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rit, était Ron sorts On a remarqué toutefois qu’il restait 
encore une trace de substance cristalline. 

2° expérience. Faite de même, à cette différence près qu’on a 
maintenu le mélange à l’ébulition pendant 3/4 d'heure. Le déga- 
sement d’ammoniaque était sensible et le précipité tout à fait 
amorphe ; mais il s'était beaucoup mieux rassemblé. On a séparé 
par le filtre et analysé séparément la solution et le précipité. Voici 


les résultats : 
L. II. 


Acide phos- ( Passé en solution .... Fe09 9:02 
phorique 0/0. { Resté insoluble ...... 18.07 16.44 
26.06 26.06 


On voit que le produit se dissocie par l'eau froide, et si l’on tient 
compte de ce que, dans l’expérience I, il restait encore un peu de 
produit cristallin, on peut admettre que la dissociation, dans ce- 
conditions, sans être instantanée, est assez rapide, et donne du 
phosphate tricalcique et du phosphate triammonique. 

A chaud, des réactions secondaires viennent compliquer les 
résultats. Quoiqu'il y ait dégagement d’ammoniaque, très faible il 
est vrai, il passe plus d'acide phosphorique en solution, que n’en 
comporte la dissociation simple. Il y a là une double tendance : 
celle de l’ammoniaque à donner du phosphate biammonique et 
celle de la chaux à se transformer en milieu alcalin, en produits 
contenant plus de chaux que le phosphate tricalcique. 

Dans aucun cas et à aucun moment on ne trouve la moindre trace 
de chaux en solution, ce qui était facile à prévoir d’ailleurs. Si le 
phosphate ammoniaco-calcique est soluble, c’est virtuellement en 
ce sens que la dissociation est instantannée. 

Pratiquement elle n’est retardée que par la cohésion. Il existe 
done bien un phosphate ammoniaco-calcique, ne différant du 
phosphate ammoniaco-magnésien que par la quantité d’eau de 
cristallisation. 

Je n’ai pas réussi jusqu’à présent à obtenir de la même façon 
le phosphate ammoniaco-barytique. En liqueur étendue, on n’obtient 
rien et si l’on concentre davantage, c’est du phosphate triammo- 
nique qui se sépare le premier. Le phosphate ammoniaco-calcique, 
étant, comme on l’a vu déjà, difficile à obtenir, il suffit que la solu- 
bilité ou la dissociation du composé correspondant de la baryte 
soit un peu plus grande, pour que les conditionsexactes dedilution 
et de température soient encore plus difficiles à remplir. 
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N° 23. — Action de l'oxyde de bismuth sur diverses St 
métalliques ; par M. J. ALOY. 


Lebaigue a annoncé [Journ. de Ph. (3), t. 39, p. 51] que l’oxyde 
de Bi soit ppté, soit anhydre, maintenu à l’ébullition pendant 
1/4 d'heure environ avec diverses solutions métalliques déplace 
totalement Fett, Cr, AI à l’état d’oxydes et est sans action sur les 
sels de Fer, Co, Ni, Cu, Zn, Pb. Cette proposition dont on a voulu 
faire une application à l'analyse est inexacte. En faisant bouillir 
pendant 1 heure de l’oxyde de Bi récemment ppté avec des solu- 
tions salines j'ai observé : 

Sels ferriques. — Le Fe n’est complètement déplacé que dans 
les solutions étendues. La dilution doit être supérieure à 
(HCI = 1 lit.) pour le chlorure et (AzO3H—2 lit.) pour l’azotate. Le 
déplacement total est plus difficile encore pour le sulfate. Dans les 
trois cas le Fe est ppté à l’état d'oxyde. 

Sels ferreux. — L’oxyde de Bi déplace le Fe du chlorure déjà 
à froid et plus facilement à l’ébullition; il se forme un ppté blanc 
verdâtre, très oxydable constitué par un mélange de sels basiques 
ou peut-être par un sel basique mixte. La forme amorphe du ppté 
ne permet pas de décider entre ces deux hypothèses. 

Il n’y a pas de déplacement sensible dans le cas du sulfate 
ferreux. 

Sels d'aluminium. .— Comme le Fe, l’AI n’est totalement déplacé 
que dans ses solutions très diluées. 

Sels de manganèse. — Lebaigue a observé la formation d’un 
ppté brun mais seulement dans quelques cas. En réalité il ya 
toujours précipitation d'hydrate blanc qui se suroxyde suivant les 
conditions de l'expérience. Le déplacement est partiel. 

Sels de cuivre. — Le cuivre est partiellement déplacé de ses 
solutions concentrées de chlorure, azotate, sulfate à l’état de sels 
basiques bleu-verdâtres. Dans le cas de l’acétate il se ppte de 
l'hydrate noir. 

Les métaux Co, Ni, Pb, Zu, Cd sont également partiellement 
pptés de leurs solutions. 

L’oxyde anhyüre produit les mêmes réactions mais se distingue 
de l’oxyde ppté par une activité beaucoup moindre. C’est ainsi 
qu'il ne déplace pas totalement le Fe dans la solution de FeCl 
correspondant à (HCI— 1 lit.) même après 2 heures d’ébullition. 

Les mêmes phénomènes se produisent à froid en agitant dans 
des flacons bouchés, de l’oxyde de Bi avec des solutions salines : 
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Les produits qui en résultent paraissent mieux définis, certains 
même sont cristallisés, mais leur étude devient difficile à cause de 
la lenteur des réactions qui ne sont pas complètes même après 
plusieurs mois. 

On voit donc : 1° L'action de l’oxyde de Bi sur les solutions des 
métaux est plus complexe que ne le pensait Lebaigue et ne saurait 
constituer une méthode analytique applicable à la séparation des 
divers corps simples. 2 L’oxyde de Bi déplace la plupart des 
oxydes de leurs solutions soit à l’état d'oxyde, soit à l’état de sels 
basiques. 


N° 24. — Sur les réactions qui se produisent dans les solutions 
utilisées pour le virage et le fixage combinés des épreuves 
sur papier au chlorocitrate d'argent et sur la théorie de 
cette opération; par MM. A. et L. LUMIÈRE et SEYEWETZ. 


Le procédé qui consiste à virer et fixer en une seule opération 
les épreuves sur papier aux sels d'argent est de date fort ancienne. 
Il parait dériver des travaux de Fizeau publiés en 1840 et de ceux 
de Fordos et Gélis qui isolèrent en 1843 l'hyposulfite double d’or 
et de sodium, sel qui fut utilisé plus tard dans l'opération du virage 
fixage. | 

Bien que connu dès le débnt de la photographie, ce procédé fut 
bientôt abandonné, car il était utilisé dans de mauvaises conditions 
et conduisait à l’obtention d'épreuves s’altérant très facilement 
sous l'influence des agents atmosphériques. 

Humbert de Molard signala le premier en 1850, l'influence 
néfaste de l’hyposulfite de soude et montra que les altérations 
observées si fréquemment, devaient être attribuées à l’hyposulfite 
de soude retenu par. les épreuves et insuffisamment éliminé. 

Les beaux travaux restés classiques de MM. Davanne et G:i- 
rard (1) démontrèrent que l’hyposulfite de soude retenu par les 
épreuves devient par suite de la réaction acide du bain de virage 
l’agent actif d’altération des épreuves virées et fixées simultané- 
ment. 

Ces auteurs attribuèrent l’altération à une sulfuration de l’image. 

La nature des réactions qui prennent naissance lorsque l’opéra- 
tion du virage est distincte de celle du fixage a été l’objet de 
recherches approfondies, particulièrement de la part de MM. Da- 


(1) Recherches théoriques et pratiques sur la formation des épreuves pho- 
tographiques positives, 1864. 
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vanne et Girard dans l'étude que nous avons citée SE haut. 
M. Mercier a également apporté des conceptions théoriques nou- 
velles sur la question des virages et fixages séparés dans son 
ouvrage si bien documenté (1) et il a déterminé les causes de la 
non-activité des virages employés dans des conditions d’alcalinité 
ou Wd’acidité variables. 

Après avoir été abandonnés longtemps, les bains de virage-fixage 
furent de nouveau utilisés au moment de l'apparition des papiers 
aux émulsions de chlorocitrate d'argent à cause de la difficulté de 
traiter ces papiers par les virages-fixages séparés à réaction alca- 
line préparés depuis un temps un peu long. 

Depuis lapparition des papiers au chlorocitrate d'argent, de 
nombreuses formules de virage et fixage combinés ont été indi- 
quées, mais jusqu'ici on n'avait pas étudié les réactions complexes 
auxquelles peut donner lieu le mélange des diverses substances 
entrant dans leur composition. En outre, les phénomènes qui se 
produisent lors du contact de l’image sur papier avec le virage- 
fixage, bien qu'ayant été l’objet d’un certain nombre d’hypothèses, 
n'avaient pas été jusqu'ici vérifiés expérimentalement. Le but du 
présent travail a été d’élucider ces deux parties bien distinctes de 
l'emploi des virages-fixages. 

Dans la première partie de cette étude, nous examinerons donc 
la nature des réactions qui peuvent prendre naissance au sein des 
mélanges viro-fixateurs indépendamment de l’action qu'ils peuvent 
exercer sur les épreuves photographiques. 

Dans la deuxième partie nous étudierons les phénomènes qui se 
produisent dans l'opération du virage-fixage proprement dite, con- 
sistant à mettre l'image photographique en contact avec la solution 
viro-fixatrice. 


PREMIÈRE PARTIE. — ÂVature des réactions qui peuvent prendre 
naissance en mélangeant les réactifs utilisés dans le virage et 
le fixage combinés. 


Afin de ne pas compliquer l'étude de ces réactions nous nous 
sommes contentés d'examiner l'emploi des réactifs utilisés le 
plus couramment dans la préparation des virages-fixages combinés. 
Nous avons pris pour type le viro-fixateur Lumière qui renferme 
seulement quatre éléments : Hyposulfite de soude — Alun — 
Acétate de plomb — Chlorure d'or. 


(1) Mercier, Virages et fixages, 1892. Gauthier-Villars, éditeurs. 
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. Nous étudierons successivement les réactions suivantes : 
Action de l’hyposulfite de soude sur l’alun ; 

Action de l’hyposulfite de soude sur l’acétate de plomb ; 
Action de l’hyposulfite de soude sur le chlorure d’or ; 
Action de l’alun sur l’acétate de plomb ; 

Action de l’alun sur le chlorure d’or; 

Action de l’acétate de plomb sur le chlorure d’or. 


Action de l'hyposullte de soude sur lalun. 


L’alun agit comme le sulfate d’alumine, il nons suffira donc 
d'examiner l’action de ce corps. On sait qu’à l’ébullition l'hyposul- 
lite de soude précipite complètement l’alumine du sulfate d’alumine, 
d’après l'équation : 


3 Na2S203 + A12(804)3 — A1203 L 3Na2S04 L 3S02-L S3. 


Si pour préparer le virage-fixage, on fait bouillir pendant un 
temps suffisant la solution d'hyposulfite de soude avec l’alun, on 
peut donc arriver à décomposer, par l’hyposulfite de soude en 
excès, la totalité de l’alun et le rôle de ce dernier corps devient 
alors illusoire. Dans les formules de préparation du virage-fixage, 
on recommande de dissoudre lhyposulfite de soude et l’alun dans 
l’eau bouillante, puis de laisser refroidir. Dans ces conditions la 
décomposition du sulfate d’alumine en alumine et acide sulfurique 
est incomplète, et 1l reste donc une certaine quantité d’alun non 
décomposé. 

51 l’on dissout les réactifs à froid, comme dans l’emploi du 
virage-fixage sec, la réaction est vraisemblablement toute dilfé- 
rente. Elle parait comprendre alors 3 phases : 

1° Le sulfate d’alumine donne avec l’hyposulfite de soude du 
sulfate de soude et de l’hyposulfite d’alumine d’après l'équation 


SNa 
5) so + Al(S0%) — 3 SONa? + AL2(52053); ; 
ONa Hyposulfite d’alumine. 


2° L’hyposulfite d’alumine corps très instable, est décomposé 
lentement au contact de l’eau en donnant du sulfate d’alumine et 
de l'hydrogène sulfuré 


AP(S203)3 + 8 H20 — 3 H?S + Al(S0‘} ; 


3° Enfin cet hydrogène sulfuré en présence d’un excès d’hypo- 
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sulfite de soude décompose ce dernier très lentement en dont 
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du bisulfite de soude, du sulfure acide de sodium et du soufre 


SN 
SO?2 Wa H2S — ou + NaHS +S; 
ONa 


4° Il faut tenir compte également de la réaction qui se produit, 
lorsque lacide sulfureux et l'hydrogène sulfuré formés dans les 
réactions précédentes sont en présence l’un de l’autre. Ces corps 
réagissent l’un sur l’autre, pour donner naissance à de l'acide pen- 
tathionique d’après l’équation | 


5H2S -L 5802 — 4 H20 -- SSO6H2 + S5. 


Cet acide pentathionique réagit sur l’hyposulfite de soude et 
donne du pentathionate de soude et de l’hyposulñte acide de 
sodium, qui se décompose de nouveau en acide sulfureux et en 
hydrogène sulfuré. 

5° Le sulfate d’alumine est donc constamment régénéré et peut 
décomposer théoriquement une quantité indéfinie d’hyposulfite de 
soude, mais, en réalité, toutes ces réactions mettant en présence 
des affinités chimiques, très faibles, ne se produiront que très len- 
tement. 

De plus, la petite quantité de bisulfite formée a un effet retarda- 
teur assez considérable sur cette décomposition. C’est par ces 
réactions que l’on explique pourquoi les virages-fixages contenant 
de l’hyposulfite de soude et de l’alun déposent pendant longtemps 
du soufre et ne perdent pas néanmoins leurs propriétés de durcir 
la gélatine. Le sulfate d’alumine se trouve, en eflet, régénéré et le 
bisulfite d’alumine qui, peu à peu, prend naissance par l’action du 
bisulfite de soude sur le sulfate d'alumine a les mêmes propriétés 
tannantes que celui-ci. 

Le bisulfite de soude étant sans action sur l’hyposulfite de soude, 
il tend à s'établir dans la liqueur un équilibre chimique de sorte 
que, au bout de cinq à six jours environ, la quantité de soufre dé- 
posée qui correspond à peu près au 1/5 de la quantité théorique 
parait être maximum (1). 

C'est également à la production lente d'hydrogène sulfuré, sur- 
tout dans le virage préparé à froid, qu'il faut vraisemblablement 
attribuer la formation de petites quantités de sulfure de plomb, qui 


(1) Sevewerz et CHicANDaRD», Sur les réactions eugendrées par la décom- 
position de l'hyposulfile de soude dans le fixage des images photographiques 
(Bull. Soc. chim., t. 43, p. 11). 
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se déposent dans les virages-fixages renfermant du plomb, l'or ne 
précipitant pas par l'hydrogène sulfuré en présence d’'hyposulfite 
de soude. 

Ces phénomènes étant très complexes, nous ne pouvors con- 
firmer d’une façon absolue que les choses se passent comme nous 
l'avons indiqué ; mais nos hypothèses s'accordent avec les connais- 
sances chimiques actuelles et avec la présence dans le virage des 
produits que nous y avons rencontrés. 


Action de l'hyposulfte de soude sur l'acétate de plomb. 


L’hyposulfite de soude réagit sur l’acétate de plomb pour donner 
de l’hyposulfite de plomb insoluble dans l’eau qui se dissout dans 
l'excès d’hyposulfite de soude en formant de l'hyposulfite double 


de soude et de plomb. Cet hyposulfite double est assez instable 


à chaud; il se décompose très lentement à la lumière en déposant 
du sulfure de plomb. A l’ébullition, la décomposition est assez : 
rapide, il se forme également du sulfure de plomb. C’est pour 
cette raison qu'il ne faut ajouter l’acétate de plomb dans la pré- 
paration du virage-fixage qu'après avoir laissé refroidir comple- 
tement la dissolution d’'hyposulfite de soude et d’alun. 


Action de l’'hyposullite de soude sur le chlorure d'or. 


L'hyposulfite de soude réduit immédiatement le chlorure aurique 
et donne de l’hyposulfite double d’or et de soude connu sous le 
nom de sel de Fordos et Gélis : 


SAuU SNa 
so | +3 so ; 
O ONa . 


On peut admettre que la réaction a lieu en deux phases. 

Dans la première, le sel aurique passe à l’état de sel de protoxyde 
et il se dégage du chlore. 

Dans la deuxième, le chlore réagit sur l’excès d’hyposulfite et 
donne du sulfate. 


SNa SAU SNa 
1° 4AS02 +92 AuCB— so | +350 + 2NaCI + Cit; 
ONa OAu ONa 
Sel de Fordos et Gélis. 


SNa 8 cl 2S0 dus 
20 so CI -L H20 — 8HCI + 2S0° 
ONa ‘ v OH 
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C'est vraisemblablement 7 double d'or et de soude 
qui agit comme sel d'or au minimum dans le virage et fixage 


combinés. 
Action de lalun sur l'acétate de plomb. 


L’alun, qu'il ait réagi ou non sur l’hyposulfite de soude, se 
comporte simplement comme un sulfate et donne avec Pacétate de 
plomb du sulfate de plomb; ce corps se dissout dans l'excès d’hy- 
posulfite de soude en formant l’hyposulfite double de plomb et de 
soude. 

Dans le cas ou la réaction de l’alun sur l’hyposulfite de soude 
dégage de l'hydrogène sulfuré, comme cela se produit à la longue 
dans le virage préparé à froid, le plomb se transforme en sulfure 
de plomb. 

C’est pourquoi, si l’on veut parer à cet inconvénient éventuel, il 
est rationnel d'augmenter la teneur normale en acétate de plomb 
dans les mélanges secs destinés à préparer les virages à froid, 
saus quoi ils perdent lentement les propriétés dues à la présence 
du plomb. 


Action de l'alun et de lacétate de plomb sur le chlorure d'or. 


On peut admettre que l’alun est sans action sensible sur le chlo- 
rure d’or ; quant à l’acétate de plomb il peut donner du chlorure 
de plomb, mais celui-ci est soluble dans l’excès d’hyposulfite de 
soude et forme comme le sulfate de plomb, de l’hyposulfite double 
dc plomb et de soude. Nous verrons plus loin que ce sel double est 
le composé de plomb grâce auquel l'argent de l’image peut subir 
l'influence du plomb. 


Conclusions. 


En résumé, nous voyons que les corps qui prennent naissance 
lorsqu'on met en présence les divers éléments du virage sont 
multiples. 

D'après ce qui précède, on peut donc admettre vraisemblable- 
ment, qu'indépendamment des réactifs employés pour sa prépara- 
tion, le bain de virage fixage renferme en dissolution les composés 
suivants : sulfate d’alumine, sulfate de soude, chlorure de sodium, 
acétate d’alumine, acétate de potasse et de soude, hyposulfite d’or 
et de soude, hyposulfite double de soude et de plomb, bisulfite de 
soude, sulfure acide de sodium et pentathionate de soude. 
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DeuUxIÈME PARTIE. — Aéactions qui se produisent quand on met en 
contact les images photographiques sur papier au citrate d'ar- 
gent avec la solution de viro-fixateur. 


Après avoir étudié l’action des différents éléments du bain de 
viro-fixateur, nous avons examiné les phénomènes que peut amener 
l'emploi de ce bain. 


C‘omposilion de l'image obtenue sur papier au citrate. 


Certains auteurs ont affirmé que l’action de la lumière sur le 
chlorure d'argent donne naissance à un sous-chlorure d'argent 
insoluble dans lPhyposulfite de soude et l'acide nitrique. MM. Da- 
vanne et Girard ont prouvé par des analyses concluantes (1) qu'il 
ne se forme pas de sous-chlorure, mais de l’argent métallique. Ils 
ont constaté, en outre, que l'image après fixage se dissout com- 
plètement dans l'acide nitrique au 1/3 à la température de 18 à 20°. 
Les expériences que nous avons faites pour déterminer la compo- 
sition de l’image sur papier au citrate confirment en tous points 
les conclusions de MM. Davanne et Girard. 

L'argent résultant de l’action de la lumière sur le chlorure d’ar- 
gent se trouve-t-il à l’état de précipité très divisé dans la couche 
gélaiinée, ou de combinaison organique avec la gélatine, ou à l’un 
et à l’autre de ces deux états? C’est une question que l'analyse 
chimique ne nous permet pas de résoudre. 

Nous admettrons donc qu'après exposition à la lumière, Fimage 
est formée par l'argent réduit et renferme du chlorure d'argent 
non décomposé, de lacide citrique et du citrate d’argent en excès 
et d’autres sels solubles. 

Après avoir été exposé à la lumière, l'épreuve est lavée à l’eau, 
ce qui élimine la presque tolalité des éléments solubles (citrate 
d'argent et acide citrique). Le virage n’a ainsi qu'à réagir sur 
l'argent réduit et le chlorure d'argent. 

Nous allons chercher à expliquer la formation des réactions 
produites. 

Action de l'hyposullite de soude. 


L’hyposulfite de soude dissout le chlorure d'argent de l'image 
formant ainsi de l’hyposullite double d'argent et de soude. Gette 
dissolution provoque, on le sait, un changement appréciable dans 


(4) Bull. de la Société française de photographie, 1855, t. 1, p. 238. 
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la couleur de l’image, qui de rouge violacé RE jaune rou- È 
weûtre. | 
Voici comment MM. Davanne et Girard (1) expliquent ce phéno- 
mène : sous l'influence de l’hyposulfite de soude, la gélatine ou 
l’excipient renfermant les éléments de l’image absorbe de l’eau. 
La combinaison argentico-organique de l’image peut alors subir 

une hydratation qui modifie la couleur. 

La gélatine pouvant se gorfler à la longue, MM. Davanne et 
Girard ont montré qu’un séjour prolongé de l’épreuve dans l’eau 
froide peut amener un changement analogue à celui que produit 
l’'hyposuliite de soude. De plus, les sels à faible réaction alcaline 
(phosphate de soude, borax) peuvent avoir la même action que 
l’hyposulfite de soude, bien que moins énergique. 

Si l’on fait agir d’une façon prolongée l'hyposulfite de soude sur 
l'image, celle-ci brunit lentement, peut-être par suite de la forma- 
ton du sulfure d'argent. | 

On peut du reste constater qu'une lame d’argent brunit si elle 
reste longtemps plongée dans une solution d’hyposulfite de soude. 


Action de l'hyposullite double d'or et de soude. 


On a vu que sous l'influence de l’hyposulfite de soude, le chlo- 
rure aurique du virage-fixage se transforme en sel aureux; il se 
forme de lhyposulfite double d’or et de soude qui a pour formule: 


ae ONa\ 5 
Sox" | + (so & ) 
OAu SNa. 

Sous l’influence de l'argent de l’image, ce sel se réduit et l'or 
se dépose sur l’image pendant que la quantité d'argent équivalente 
se dissout. Il se dissout donc 1 Ag pour 1 Au, mais la réaction 
n’est jamais que partielle, comme le prouvent les analyses dont 
nous donnons plus loin les résultats. 

S1 l’on immerge une épreuve au citrate d'argent dans l’hypo- 
sulfite de soude additionné de chlorure d’or, la réduction du sel 
d’or par l'argent est très lente et ne donne finalement qu’un ton 
rougeûtre. 

Si l’on introduit un sel de plomb dans la composition du virage- 
fixage, l'opération du virage se fait rapidement et les tons obtenus 
sont brun violacé. Nous allons examiner comment agit le sel de 5 
plomb dans cette opération. 


(1) Bull. de la Société française de photographie, t. 5, p. 158. 
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Action de l’hyposullite double de soude et de plomb. 
Recherche du rôle du plomb. 


On a vu que le sel de plomb utilisé dans la préparation du viro- 


fixateur donne avec l’hyposulfite de soude, de l’hyposulfite double 


e plomb et de soude. 


Nous avons étudié, d’une part, comment le plomb intervient 
dans l’opération du virage, d'autre part si ce métal entre en même 
temps que l'or dans la composition de l’image virée. 

Si dans la formule habituelle du virage-fixage on supprime le 
plomb et qu’on emploie seulement l’hyposulfite de soude, lalun et 
le chlorure d’or dissous dans l’eau froide, le virage devient très 
lent. Si l’alun et l’hyposulfite de soude ont été dissous dans l’eau 
bouillante, le virage est beaucoup plus rapide (nous verrons plus 
loin pourquoi); mais l’image a un aspect rougeûtre. 


1° Influence de la quantité de plomb. — On a constaté qu'une 
faible quantité de sel de plomb suffit pour agir sur le virage. La 
présence de 05",1 d’acétate de plomb dans 1 lit. de virage a déjà 
une influence sensible. Pour une teneur de 05,4 à 0£,5 par litre, 
on obtient le maximum d’effet ; 


20 Influence de la nature du sel de plomb employé. — Si l'on 
remplace l’acétate de plomb par une quantité équivalente de 
nitrate, les résultats sont identiques. On ne peut donc les attribuer 
à l’action réductrice de l'acide acétique, puisqu'ils sont les mêmes 
en présence d’un acide oxydant. 

En employant le chlorure de plomb, on obtient encore les mêmes 
résultats. L’oxyde de plomb précipité, mis en suspension dans le 
virage à l'or, produit un effet marqué, mais les tons sont notable- 
ment moins frais et moins noirs que ceux qu’on obtient avec les 
sels dissous. Si l’on emploie l’oxyde de plomb dissous dans un 
alcali (plombite alcalin) le virage n’a pas lieu ; 


3° Influence de l'acidité de la liqueur. — L'introduction du sel 
de plomb dans le virage-fixage libère une petite quantité d’acide 
dans la liqueur (voir plus haut). Nous avons étudié l'influence de 
l'acidité sur le virage-fixage, indépendamment de l’action du 
plomb. On a dosé l'acidité libre du virage-fixage ordinaire au 
plomb. Le résultat trouvé pour cette acidité exprimé en acide 
sulfurique est de 05,643 par litre. Si l’on neutralise cette acidité 
par l’ammoniaque ou la soude, on obtient une solution donnant les 
mêmes résultats que le virage-fixage acide. Si on alcalinise le 
virage, il devient sans action, probablement par suite de la forma- 
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tion d’un sous-aurite qui se produit comme avec le ÉFostinbs d’or 
seul (1); 

4° Influence de la présence du sel d'or sur laction du Lars 
— Pour déterininer si le plomb seul (dans les proportions où il 
entre dans la composition du viro-fixateur ordinaire) suffit à pro- 
duire le virage, nous avons essayé de virer des épreuves dans le 
virage-fixage ordinaire dépourvu d’or. Le virage se produit aussi 
rapidement, mais l’image obtenue est terne, rougeâtre et n’est pas 
comparable à celle que donne le virage à l’or; 

o° Mordançage au jlomb, puis virage à l'or.— L'image obtenue 
précédemment peut être virée à nouveau dans une solution de 
chlorure d’or. Il semble donc que l’or se dépose après le plomb. On 
peut en effet supposer que le virage a lieu de la façon suivante : 


! le plomb de l’hyposulfite double de plomb et de soude est déplacé 
| par l’argent, et l’or se dépose ensuite sur l’image à la faveur de ce 
plomb ; 


6° Déplacement du plomb par l'argent. — L'hypothèse précé- 
dente étant en contradiction avec nos idées sur le déplacement des 
métaux, nous avons cherché à nous assurer de son exactitude en 
essayant de déplacer le plomb de ses sels par l'argent (soit sous 
forme de lame, soit à l’état de précipité). Avec le nitrate, l’acétate, 
le chlorure de plomb en solution aqueuse, on ne constate pas le 
moindre dépôt de plomb. Par contre avec l’hyposulfite double de 
soude et de plomb, tel qu'il est formé dans les virages-fixages, le 


. plomb se dépose facilement. On a laissé deux heures environ une 


lame d’argent dans une solution d’hyposulfite de soude additionnée 
d’un sel de plomb. On a pu ainsi caractériser nettement le plomb, 


. ainsi que du soufre en petite quantité (2). 


On a laissé de l'argent précipité digérer 2 heures dans un excès 


d'hyposulfite de soude à 25 0/0 additionné de 2 0/0 d’acétate de : 


plomb. On a dosé le plomb. On a trouvé dans ces conditions que 
100 gr. d'argent peuvent fixer 15#,5 de plomb. 

Cette quantité est naturellement variable. Elle dépend de l'état 
de division de l'argent précipité et de la quantité de ce métal mise 
en contact avec la solution d’hyposulfite double de plomb et de 
soude. 

T Recherche de la présence du plomb dans l'image virée. 
Détermination de la composition de l'image. — Gertains auteurs 


(1) MerGIER, Virages et fixages, 1892, p. 92. Gauthier-Villars, éditeurs. 

(2) Le soufre provient sans doute de l’action lente de l’hyposulfite de soude 
sur l'argent car une lame d’argent plongée dans l’hyposulfite de soude se recouvre 
à la longue d’une mince couche de sulfure. 
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| An AE que l’image après virage contient outre Peut et l'or, 
du plomb et du soufre. Pour nous en assurer, nous avons étudié 
la composition de cette image. Nous avons recherché et dosé les 
éléments de l'image sur papier au citrate d'argent impressionné et 
viré. Mais le papier lui-même et son couchage introduisent dans 
l'analyse des causes d'erreurs importantes. C'est pourquoi nos 
analyses ont été faites sur l’émulsion au chlorocitrate d'argent 
étendue sur plaques de verre. 

L’émulsion a été exposée à la lumière jusqu’à noircissement 
complet, puis lavée afin d'éliminer les sels solubles. L’émulsion a 
été mise en contact avec le virage-fixage ordinaire : une partie 
pendant un temps très court, une partie pendant longtemps. Nous 
avons examiné si, dans ce dernier cas, on trouve dans l’image plus 
d’or et moins de plomb, ce qui tendrait à prouver que l'or se 
substitue au plomb après que ce métal s’est déposé sur l’argent. 

L'analyse qualitative des images virées a décelé la présence de 
l'argent et de l'or, mais dans aucun cas celle du plomb. On a, en 
outre, pu caractériser le soufre qui se trouve en quantité variable; 
mais cet élément paraît s'être déposé mécaniquement plutôt que 
chimiquement. 

La présence du soufre est peut-être due à la réaction de la géla- 
tine sur l’hyposulfite ou à la décomposition de ce sel par l'acide 
citrique incomplètement éliminé par lavage. 

En effet l’émulsion au citrate immergée dans le virage-fixage 
sans avoir subi l’action de la lumière fixe à peu près la même 
quantité de soufre que si l'exposition à la lumière avait eu lieu. 

Pour faire l'analyse quantitative de l'émulsion après virage, on 
la détache des plaques de verre, on la divise en petits fragments, 
on la lave jusqu’à ce qu’on ne trouve plus dans l’eau de lavage 
aucun des éléments du virage. La masse gélatineuse est égouttée, 
puis on la fait bouillir un quart d'heure environ dans l’acide ni- 
trique ordinaire, étendu de son volume d’eau. On désagrège 
ainsi la gélatine et on dissout largani et le plomb qui peuvent 
se trouver dans l’image. 

L'or et le soufre restent insolubles et sont recueillis sur filtres 
tarés, lavés et pesés après dessication. Par calcination on élimine 
le soufre, et il reste l’or. 

La solution nitrique est traitée par un excès d’acide chlorhydri- 
que en présence d’acétate de soude, puis on la porte à l’ébullition; 
le chlorure de plomb se dissout dans lPacétate de soude; on filtre 
pour recueillir le chlorure d'argent que l’on pèse. On évapore 
aux trois quarts environ le liquide filtré pour chasser Pexcès 
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d'acide. Le résidu est ensuite repris par l’eau; puis traité par l’hy- 
drogène sulfuré qui précipite le plomb à l’état de sulfure. On 
recueille le sulfure sur filtre taré ; on le pèse. 

Nous nous sommes préalablement assurés de l'exactitude de cette 
méthode d’analyse. 

Voici les résultats moyens de 4 analyses : 


Argent. Or. Plomb. 
Image ayant digéré très peu de temps | 
(4 minutes) dans le viro-fixateur. . 81.02.0/,: 18.38 0/,1,: néant 
Image ayant digéré longtemps (3/4 d’h.) Fu 
dans 6, viroixatenr ee Sr re den: 61.00 39.00 néant 


MM. Davanne et Girard dans leur étude sur la composition des 
images virées et fixées séparément (1), ont fait l'analyse des 
épreuves virées dans des conditions très variées. Il ont constaté 
que la proportion d’or qui se substitue à l'argent de l’image varie 
entre un quart et un cinquième de la quantité d'argent totale. Ils 
ont montré que, même après avoir laissé 80 heures dans le virage, 
on ne peut remplacer plus de trois quarts de l'argent par une 
quantité équivalente d’or. Nos analyses, bien que faites sur l’image 
virée dans le viro-fixateur, confirment donc celles de MM. Davanne 
et Girard relatives aux images virées et fixées séparément. 


8° Hypothèse sur le rôle du plomb dans le viro-fixateur. — 
On a vu plus haut le rôle curieux du plomb (même employé en 
très petite quantité) dans le viro-fixateur. D'autre part, l’absence 
du plomb dans l’image virée semble prouver que ce métal n’inter- 
vient qu'indirectement dans l'opération du virage. | 

Pour expliquer le mode d’action du plomb, on peut supposer 
qu'il sert d'agent de transport de l'or sur l'argent et se redissout 
au fur et à mesure que l'or se précipite. Une petite quantité de 
!plomb pourrait donc théoriquement favoriser le dépôt d’une grande 
quantité d’or. 

A l’état où il se trouve dans le viro-fixateur, le plomb paraît être 
facilement déplacé par l'argent. On peut donc supposer que l'ar- 
gent de l’image, après s'être recouvert d’une couche de plomb, 
décompose plus facilement le sel d’or. Il est assez vraisemblable 
que l’or soit déplacé plus facilement par le plomb que par l'argent, 
puisque dans la hste de classification des métaux, l’or est plus 
proche de l’argent que du plomb. 


(4) Bull. de la Société française de photohraphie. 
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Ces hypothèses expliqueraient pourquoi de très faibles quantités 


de plomb peuvent avoir une action dans le virage-fixage, et pour- 
quoi l’on ne retrouve pas de plomb dans l’image virée. 


Influence de l’alun sur les résultats fournis par 
le virage-flixage renfermant de l'or. 


On a reconnu que, si le virage est préparé à froid, l’action de 
l’alun est limitée à sa propriété tannante bien connue, et le virage 
ne peut avoir lieu qu'en présence du sel de plomb. Mais si l’on 
dissout l'alun et l’hyposulfite de soude dans l’eau bouillante (1) et 
qu'on abandonne le mélange à lui-même jusqu'au lendemain on 
constate qu’il peut produire le virage en l’absence du plomb. 

1° /Znfluence de l'alun sur les résultats fournis par le virage- 
fixage ordinaire sans or. — Dans le cas où le bain de virage- 
fixage est dépourvu d’or mais renferme le sel de plomb, lorsque 
l’alun et l’hyposulfite de soude ont été dissous dans l’eau froide, il 
ne se produit pas de virage appréciable. Si, au contraire, ces réac- 
tifs ont été dissous dans l’eau bouillante, on obtient avec le sel de 
plomb, en l’absence d’or, un virage très net. 

2° Hypothèse relative à l'action de l'alun à chaud sur le virage. 
— Pour connaitre la cause des résultats précédents, nous avons 
examiné les réactions auxquelles l’alun peut donner lieu lorsqu'on 
le met en présence d’une solution bouillante d'hyposulfite de 
soude. 

On sait que dans ces conditions l’alun et l’hyposulfite se décom- 
posent réciproquement en dégageant de l'acide sulfureux. Ce dernier 
corps réagit à son tour sur l’excès d’hyposulfite de soude avec 
dégagement d'hydrogène sulfuré d’après l’équation : 


2S203Na2 + S02 + 2H20 — HS + SOINa? + 2 SOSHNa + S. 


L'hydrogène sulfuré en présence d’acide sulfureux donne de 
l'acide pentathionique. 

En ajoutant isolément l'acide sulfhydrique ou l'acide sulfureux 
à la solution d’hyposulfite de soude, on n'obtient pas les mêmes 
résultats qu'avec lalun et l'hyposulfite dissous dans l’eau bouil- 
lante. Nous avons pensé que l’action du mélange d’alun et d’'hypo- 
sulfite de soude est probablement due à l'acide pentathionique 
provenant de l’action de l’acide sulfureux sur l'hydrogène sulfuré. 


(1) Dans les conditions où se fait le virage, la décomposition n’est pas com- 
plète;, il reste de l’alun non décomposé. En effet, on dissout les réactifs dans 
l’eau bouillante, puis on arrête l’ébullition dès que la dissolution est complète. 
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3° Emploi de Pabide D Aus — oo vérifier: PHypoË 
thèse précédente, on a pris un bain de virage-fixage ordinaire 


dépourvu de plomb et un autre dépourvu d’or. Dans ces deux 
bains nous avons remplacé la solution d’alun et d'hyposulfite dans 
l’eau bouillante par une solution aqueuse d’acide pentathionique 
obtenue par l’action de l’acide sulfureux sur l'hydrogène sulfuré. 

Avec 10 cc. d’une solution d'acide pentathionique à 10° B. pour 
1 litre de virage, nous sommes arrivés dans les deux cas'aux 
mêmes résultats qu'avec l’alun et l'hyposulfite de soude. 

Ce résultat semble vérifier notre hypothèse. 

4° Emploi du pentathionate de plomb à la place de l'acide penta- 
thionique et d'un sel de plomb. — Nous avons tenté une autre 
modification au virage-fixage : en remplaçant l'acide pentathio- 
nique et le sel de plomb par une quantité équivalente de penta- 
thionate neutre de plomb. Les résultats sont restés les mêmes. En 
augmentant notablement la teneur de la solution en pentathionate 
de plomb, on obtient des virages-fixages sans or, qui donnent des 
tons aussi beaux que le virage-fixage ordinaire. Ces virages, addi: 
tionnés de chlorure d’or, donnent des virages plus actifs que le 
virage-fixage ordinaire. 

Nous avons consacré à ces virages une étude spéciale. 


Remplacement du plomb par divers métaux dans le 
virage-[ixage. 


Pour voir si d’autres métaux peuvent jouer le même rôle que le 
plomb en favorisant le dépôt de l’or sur l’argent, nous avons rem- 
placé l’acétate de plomb par les nitrates ou les acétates des divers 
métaux. L’étain, à l’état de sel au minimum, nous a seul donné des 
résultats AR RISE à ceux qu'on obtient avec le plomb, et son 
action se manifeste d’une façon toute spéciale. En effet, si l'on 


remplace l’acétate de plomb par le chlorure stanneux, le virage se 
produit, mais seulement après un lavage prolongé. Les noirs sont 


plus foncés qu'avec le virage ordinaire, les blancs ne sont pas 
purs, ils restent légèrement teintés en jaune. 
Ce virage, ne se produisant que sous l'influence d’un lavage 


prolongé, constitue un phénomène curieux. Pour l'expliquer, on 


peut supposer que le chlorure stanneux, retenu par la gélatine, est 


dissocié par l’eau de la couche gélatinée. Il se formerait du: 


protoxyde d’étain hydraté, qui réagirait à la longue sur le chlo- 
rure aureux insoluble, fixé par l'argent transformé en chlorure. 
. La réaction est analogue à celle du renforcement au bichloruré 
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de mercure et donne le précipité, bien connu, de pourpre de 
Cassius. 

Il est possible que l'élimination de l’hyposulfite de soude soit 
nécessaire pour produire cette réaction. 

Avec l’étain et l'or on peut donc obtenir des tons de virage aussi 
noirs et même plus noirs qu'avec le plomb et l'or, mais les images 
sont moins fraiches et les blancs moins purs. 

. En remplaçant le plomb du virage-fixage à l’or par divers autres 
métaux, on obtient des virages peu actifs et sans intérêt. En effet 
avec les uns, les demi-teintes sont rongées, avec les autres, le 
virage est incomplet eton ne peut dépasser le ton rouge brun. 


Suppression du plomb et introduction d'acides 
dans le virage-fixage. 


Nous avons examiné les résultats qu’on obtient en remplaçant 
le plomb du virage-fixage ordinaire à l’or par un acide employé en 
quantité variable. On sait, en effet, que la liqueur est inactive quand 
elle ne contient pas de plomb, mais elle produit un virage lent 
quand on la laisse digérer quelque temps avec une quantité suffi- 
sante d’un acide quelconque. Le bain est d'autant plus actif qu’il 
contient un plus grand excès d’acide, jusqu’à une limite déterminée. 
Pour observer l’action de l’acide sur les résultats du virage, il faut 
avoir laissé l’acide en contact avec le liquide pendant 24 heures 
environ, ou avoir maintenu quelque temps l’ébullition. 

Les quantités d'acide nécessaires pour 1 litre de virage-fixage 
sont les suivantes : 


Acide chlorhydrique ordinaire...... TR ARE pce 
= AULUTIQUE CONCENITE R 2 ne se ed aie dhe ee + 12 
— 1" acétique 410070 ste. ÉRRPOTRE PNR 100 


En employant ces quantités, on obtient d'assez beaux tons de 
virage, mais les épreuves manquent de fraicheur et les demi- 
teintes claires sont toujours légèrement rongées. Si l’on dépasse 
les proportions indiquées ci-dessus, on peut obtenir des tons un 
peu plus noirs qu'avec le virage ordinaire, mais les défauts précé- 
demment signalés sont encore accentués, 

1° Hypothèse relative à l'action des acides sur le virage-fixage. 
— L'action des acides sur l’hyposulfite de soude donne naissance 
à de l’acide sulfureux. Nous avons pensé que l’activité des virages- 
lixages où un excès d’acide remplace le sel de plomb, est peut-être 
due à la présence de cet acide sulfureux. Pour s’en assurer, où 
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peut introduire dans le virage un excès d'acide sulfureux ou de 
bisulfite de soude. On constate alors que contrairement à notre 
hypothèse, ces substances n’ont auchne action sur le virage-fixage. 


2 Action de l'hydrogène sulfuré et des sulfures alcalins. — 
L'acide sulfureux en réagissant sur l’hyposulfite de soude donne 
naissance à de l'hydrogène sulfuré et à des sulfures alcalins. 

Si l’on introduit dans le virage-fixage sans plomb des quantités 
croissantes d'hydrogène sulfuré et de sulfhydrate d’'ammoniaque, 
ces corps modifient la couleur de l’image; mais les épreuves ainsi 
obtenues sont ternes et les fonds présentent des taches brunes. Cet 
accident se produit même si l’on ajoute la quantité minimum de 
sulfhydrate d’ammoniaque nécessaire pour constituer le virage. 


3 Action du chlorure de sodium en excès sur le virage-fixage 
sans plomb. — L'activité du virage-fixage à l’or sans plomb sous 
l'influence d’un excès d'acide n’est donc pas due à acide sulfureux 
ni à l'hydrogène sulfuré. Pour rechercher si on peut l’attribuer à 
la grande quantité de chlorure de sodium dissoute dans la liqueur, 
on a dissous du chlorure de sodium jusqu’à saturation dans le 
virage-fixage sans plomb. 

La solution ainsi obtenue vire lentement l'épreuve, mais les 
résultats sont très différents de ceux que produit le virage avec 
excès d'acide dont nous avons indiqué la composition. 

Les autres chlorures alcalins se comportent comme le chlorure 
de sodium. 


4° Cause probable de l'activité du virage-lixage en présence 
d'un excès d'acide. Action de l'acide pentathionique. — L'activité 
du virage-fixage sans plomb additionné d’un excès d'acide n’est 
due à aucune des causes précédentes, comme nos expériences 
l'ont prouvé. 

Nous avons pensé qu'il faut peut-être l’attribuer à l’action simul- 
tanée de l'acide sulfureux et de l'hydrogène sulfuré qui donne 
naissance à de l’acide pentathionique. On a dèjà vu, en effet, que 
cette substance est la cause déterminante de l’activité des virages- 
fixages sans or préparés à chaud avec l’alun et l’hyposulfite de 
soude. | 

0° Hypothèse sur l'action des sels alcalins en excès remplaçant 
le plomb. — Pour expliquer le virage qu’on obtient en remplaçant 
le plomb par un excès de sels alcalins, on peut supposer que ces 
corps tendent à gonfler la gélatine et à augmenter sa perméabilité. 
Le liquide pénétrant plus facilement dans la couche, rage est 
par suite accéléré. 


AUOIMEAS. ATASOO A GUNTE: Pt 

Du reste, la tonalité des images obtenues avec ces virages diffère 

notablement de celle qu’on obtient en présence du plomb ou des 
acides en excès. 
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Conclusions. 


En résumé, l'étude précédente nous a montré le rôle des divers 
réactifs entrant dans la composition du virage-fixage. 

1° L’hyposulfite de soude n’a pas seulement pour rôle de dis- 
soudre le chlorure d'argent. On peut supposer qu’il agit aussi sur 
le sel d’or et sur le sel de plomb pour donner des hyposulfites 
doubles qui deviennent les agents actifs du virage. 

2° Nous avons pu mettre en évidence l’action si curieuse du 
plomb, et montrer par quelle suite de phénomènes elle arrive à se 
produire. En examinant les propriétés des autres métaux, on a vu 
que le plomb n’est pas seul capable de jouer ce rôle, mais qu'il 
donne pratiquement les meilleurs résultats. 

3° L'analyse des images virées dans le virage-fixage tend à 
montrer que le plomb n'entre pas dans leur composition, contrai- 
roment aux hypothèses de divers auteurs. 

4° Nos expériences tendent à déterminer le rôle de l’alun dans 
le virage-fixage, indépendamment de son action tannante sur la 
gélatine. En effet, elles semblent prouver que, en dissolvant l’alun 
et l’'hyposulfite de soude dans l’eau bouillante, on obtient l’acide 
pentathionique dont nous avons montré l’action probable. 

0° Enfin nos expériences tendent à prouver que si l’on ajoute un 
excès d'acide au virage-fixage exempt de plomb, on obtient un 
virage aussi rapide que le virage-fixage au plomb. Ce dernier 
fait est dû probablement à la formation d'acide pentathionique. 


N° 25. — Sur un appareil de chauffage électrique; 
par M. GUNTZ. 


Ayant eu besoin, pour mes recherches, de chauffer des tubes 
de porcelaine très régulièrement, et d'arriver progressivement à 
des températures très élevées, après avoir inutilement essayé 
d'employer des appareils de chauffage au gaz, j'ai cherché à 
employer le chauffage électrique. 

Après de nombreux tâtonnements, je suis arrivé à une solution 
très simple qui rendra, je crois, de grands services dans les labo- 
ratoires pourvus d'électricité. 

L'on emploie depuis longtemps dans l’industrie, dans les appa- 


F+ % 


reils de dautage À l'incandescence d’un fil fine de pain isolé. Co 
l'amiante ou noyé dans un émail fusible. teis88 

Ces enveloppes isolantes présentent le grand inconvénient d'al- 
térer très rapidement le fil de platine, lorsqu'on veut aller à des 
températures élevées 1200 à 1300°. Il ne faut pas non plus songer 
à employer des fils de platine de gros diamètre dont l’altération 
serait moins rapiaert à cause du prix élevé de ce métal. 

J'ai reconnu qu’on pouvait porter sans inconvénient, à très haute 
température le platine au contact d’aluminate de magnésie ou de 
chaux et j'ai employé une brasque de lun ou lautre de ces mé- 
langes pour enrober le platine et le protéger ainsi contre toute 
altération. 

Ce procédé présente un grand avantage, car 1l permet de 
chauffer avec un appareil de forme quelconque : on peut construire 
ainsi des moufles pouvant servir aux incinérations, des fourneaux 
pouvant chauffer à toute température des appareils à électrolyse 
sans qu’on ait à s'occuper des gaz du foyer et de leur action sur 
les creusets. On peut même distribuer inégalement la température 
par un écartement convenable des spires, ou le changement de 
section du fil, etc. | 

Voici comment il faut opérer, par exemple, pour construire un 
appareil chauffant des tubes en porcelaine. Nous commencerons 
par choisir un tube en terre réfractaire de diamètre et de longueur 
convenable ; nous appliquerons à TRS en plusieurs fois à la 
main sur une épaisseur de 8 à 4 mm. une pâte d’aluminate de 
chaux ou de magnésie, la première couche étant une bouillie très 
claire de la brasque choisie destinée à humecter le tube. On laisse 
sécher à l’air cette pâte; elle est très adhérente et ne se fendille 
pas. Pour y fixer le fil de platine, on commence par enrouler sur 
la brasque d’une façon uniforme, une ficelle fine de la longueur du 
fil de platine que l’on veut employer, puis avec une pointe fine, 
on trace le long de la ficelle dans la brasque, un sillon très régu- 
lier et profond d’un 1/2 millimètre environ, dans lequel on place 
le fil fin de platine après avoir enlevé la ficelle. Il faut avoir soin 
de fixer solidement chaque extrémité du fil de platine à un fil de 
cuivre ou de nickel de 3 mm. de diamètre, convenablement attaché 
au tube en terre et qui servira de prise de courant. On remet alors 
par-dessus le fil de platine; une deuxième couche de 3 à 4 mm. de 
la même brasque qui enrobe et protège d’une façon complète le fil 
de platine. 

Pour terminer l'appareil, il suffit d’enrouler autour du tube plu- 
sieurs couches de toile et de carton d'amiante, lorsqu'on ne veut 


Î CAE L'ENCRE ar, DE SON. DR SR "A het. - & | fou. rs IT Mid PE VATT 

| CRETE z re SA b Es AR MT > cr 4 à 
Re . à A 

S p > Cd - 


AMI ETMRIE AL CUNTE T7 FAN) ë SRATURMAT 155 
pas dépasser 1300. Dans lé cas contraire, on met d’abord une 
certaine quantité de chaux ou de magnésie, avant à première 
enveloppe d'amiante: 

La brasque d'aluminate de magnésie a été faite avec deux mé- 
langes : | | 
Mg0 1, Mg0 


AI203 i ALLO — 


De 

l’alumine et la magnésie calcinées ensemble au Perrot, sont 
pulvérisées et passées au tamis de soie. On agglomère la pâte 
avec un peu d’eau et un peu d’alumine gélatineuse qui rend la pâte 
un peu plus plastique, ou avec une solution étendue d’acétate 
d’alumine. | 

La brasque d’aluminate de chaux est bien plus facile à travailler. 
Elle se prépare suivant les indications de Sainte-Claire-Deville en 
mélangeant : 1 partie d'AOS fortement calcinée, 1 partie d’'ALOS 
provenant d’une calcination incomplète d’alun d’ammoniaque, 
1 partie d’aluminate de chaux obtenu en chauffant au rouge, poids 
égaux de chaux pure et d’alumine, 

Il faut avoir soin de prendre des produits ne contenant pas sen- 
siblement de silice. 

L'appareil ainsi construit forme un fourneau électrique, qui à 
l’aide d’une résistance placée dans le circuit, permet d'obtenir la 
température voulue et de la faire varier à volonté. 

Dans l’appareil dont je me sers habituellement, j'ai placé sur le 
tube un fil fin de platine de 8/10 mm. de diamètre et de 10 mètres 
de long. L’isolement calorifique produit par l'amiante est assez 
bon pour pouvoir, l'appareil étant en court-circuit, avec un courant 
de 3 ampères sous 220 volts, c’est-à-dire une énergie électrique 
de 660 watts, maintenir une température de 1250° dans le tube 
de porcelaine. Le prix du kilo-watt étant à Nancy de 0 fr. 30, cela 
fait une dépense de 0 fr. 198 par heure, c’est-à-dire un chauffage 
plus économique que le gaz. 

À plus forte raison, dans les usines produisant elles-mêmes leur 
électricité, le prix du chauffage électrique sera bien plus fable 
encore. 

L'appareil ainsi construit est durable, il n'a aéjà servi pendant 
plus de 500 heures sans être altéré. 

Il nous reste maintenant à indiquer les précautions à employer 
pour ne pas mettre le four hors d'usage. 

Il faut évidemment ne pas fondre le fil de platine par un courant 
top intense, la connaissance de sa température est donc néces- 


Lt NE Mg de. Pas es ) ECS CPE ARS UP CT NN A ES 
æ ” x re bal PP VE AMF ca 
: de 4 CE 


156 MÉMOIRES PRÉSENTES A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


saire ; on y arrive très simplement en mesurant la résistance élec- 
trique du fil de platine qui augmente comme on le sait avec la 
température et qui est constante pour chaque température. 

Il ne faut pas non plus prendre la résistance en fonction de la 
température qu’on trouve dans les tables des physiciens, car ces 
nombres se rapportent au platine chimiquement pur qu'on ne « 
trouve pas dans le commerce et que la résistance du platine varie 
beaucoup avec son degré de pureté. 

Il faut mesurer directement la variation de résistance à diverses 
températures d’un échantillon du fil de platine dont on doit se 
servir. Voici, par exemple, les résultats d’une expérience sur du 
fil de platine de 3/10 mm. de diamètre et de 10 centimètres de 
longueur. | 

On met le fil entre deux bornes et l’on mesure simultanément le 
voltage aux bornes et l’ampérage nécessaires pour porter le fil aux 
différentes températures : 


Ro = 02, 226. 
R; ; 
Volts. Ampères. R, — Résistance. K : Température. 
2,2 3,9 09, 544 2,48 . rouge sombre. 
4,5 0,9 0,816 3,60 rouge. vif, 
6,3 6,1 0,93 4,19 rouge blanc. 
7,0 14,50 LD 4,43 fusion du fil. 


On peut aussi une fois pour toutes tarer son appareil en plaçant 
à l’intérieur une pince thermo-électrique et notant les températures 
qui correspondent à chaque résistance. 


R 
On voit donc que tant que le rapport es << 4,4 le fil de platine 


0 - 
ne fondra pas, il est cependant prudent de ne pas aller si près de 
a limite. 

Avec du platine iridié J'ai obtenu la fusion du fil pour une varia- 


R 
: re t N - , 
tion de résistance R —2%0, c'est-à-dire beaucoup plus petite 
qu'avec le platine. 


] 


On voit donc l’importance de la mesure de ni pour e platine 


0 
dont on se sert. . 


Si donc à l’aide d’un rhéostat intercalé dans le circuit, on s’ar- 
range de manière à ne jamais dépasser la valeur limite, l'appareil 
pourra servir indéfiniment. 


| 
| 


Il faut toujours mesurer R,et ne pas croire que pour un appa- 
reil déterminé il suffise de ne pas dépasser un ampérage I déter- 


| miné une fois pour toute pour ne pas fondre le platine ; l’expé- 


rience montre au contraire qu'au commencement on peut employer 
un ampérage beaucoup plus considérable qu’à la fin ; on peut le 
montrer facilement. 

En effet lorsqu'on est arrivé à un état stationnaire, la chaleur 
perdue par rayonnement est égale à celle fournie par le courant 
électrique, or celle-ci est, comme on le sait —R,1, or R, est cons- 
tante par hypothèse puisqu'on admet l’état stationnaire, donc la 
chaleur rayonnée sera proportionnelle à 2, L’ampérage est done 
fonction de l'isolement calorifique de l'appareil; aussi l'intensité 
du courant nécessaire pour porter le tube à une température 


_ donnée est d'autant plus petite que Pon a emplové un isolement 


calorifique meilleur, et c’est pour cela qu’il faut envelopper le tube 
de plusieurs couches de toile et de carton d'amiante qui produisent 
un isolement excellent. Mais il y a aussi une perte de chaleur pro- 
venant de l’appareil chauffé: Un tube de fer produit par conducti- 
bilité une perte de chaleur beaucoup plus grande qu'un tube de 
porcelaine, qui lui-même rayonne beaucoup plus qu'un creuset 
enfermé dans le tube, et c’est ce qui fait qu'un même courant, 
peut dans le cas du tube de fer porter à peine au rouge le fil de 
platine, qu’il fond dans le cas du creuset. 

La longueur du fil de platine à employer et son diamètre sont 
fonction de la grandeur de l'appareil, de son isolément calorifique, 
du voltage électrique dont on dispose, de la température maximum 
que l’on veut obtenir. 

Ainsi, par exemple, avec un des appareils dont je me sers pour 
les hautes températures, la longueur du fil de platine de 3/10 mm. 
est de 6 mètres et sa résistance à froid est de 18°,4. Disposant 
d’un voltage de 220 volts, je mets en série avec le tube une résis- 
tance de 40 Q. Le courant qui passe au commencement est : 


220 


LÉO 1 18,4 + 


AA, 1 ? 

mais l’ampérage baisse rapidement par suite de l’augmentation de 
résistance du platine. En maintenant 8,5 pendant 20 minutes, on 
porte la température d’un tube de porcelaine de 32 mm. de dia- 
mètre extérieur au rouge sombre (650°). 


On diminue plus ou moins vite la résistance intercalée dans le 
courant, suivant la rapidité avec laquelle on veut chauffer. La 
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température la plus élevée qu’on peut obtenir, s GBAMES en mettant 
l'appareil en court circuit. à 

Il ne faut pas oublier que lorsqu'on dépasse 1400, la porcelaine 
de Bayeux se déforme et met souvent l'appareil hors d'usage en 
se soudant au tube en terre réfractaire. 
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Sur la radioactivité induite par les sels de radium; P. CURIE 
et A. DEBIERNE (C. /2.,t. 133, p. 931; 2.12.1901). — Tous les 
corps deviennent radioactifs quand ils sont enfermés en vase clos, 
soit avec un sel solide de baryum radifère, soit avec une solution 
de ce sel, dans ce dernier cas les effets sont pius intenses. Tous 
les corps placés dans les mêmes conditions dans une même 
enceinte prennent là même activité induite, et leur rayonnement 
est identique à celui du radium lui-même. L'activité induite est 
indépendante de la pression et de la nature du gaz contenu dans 
l'enceinte. 

Les substances phosphorescentes (sulfure de zinc, etc.) devien- 
nent lumineuses quand on les enferme dans un vase clos contenant 
du radium; le verre devient phosphorescent par radio-activité 
induite. Pour des corps situés dans différentes conditions dans une 
enceinte activante, il semble que leur activité induite est propor- 
tionnelle à la grandeur de l’espace libre situé devant elles. Enfin, 
dans une même enceinte, l’activité induite limite dépend seule- 
ment de la quantité de radium introduit à l’état de solution. 

R. MARQUIS. 


Etudes sur le radium,; M. BERTHELOT (C. P.,t. 133, p. 973; 
9.12.1901). — L'auteur a étudié la décomposition de l’anhydride 
iodique 205 sous l'influence du rayonnement du radium. Dans une 
série d'expériences faites à 10°, l’anhydride iodique était soumis à 
l’action de la matière radifére (celle-ci étant enfermée dans un 
tube de verre plombeux) soit directement, soit en enfermant le 
tube à radium dans un papier noir; tout le système était préservé 
de la lumière extérieure; l'expérience a duré 7 jours. L’anhydride 
iodique a manifesté des traces de réduction seulement dans le 
cas où il était soumis à l’action directe du rayonnement du radium. 
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Dans une autre série d’essais, la température a été de 100°, et 


l’action a duré 3 heures, il n’y a pas eu traces de décomposition; 

le verre (non plombeux dans ce cas) du tube qui contenait la 
matière radifère est devenu violet par suite-de la suroxydation du 
manganèse. L'auteur fait remarquer que des deux réactions pos- 
sibles, 1° réduction de l’anhydride iodique (endothermique) ; 
2° oxydation du manganèse du verre (exothermique) c’est la der- 
nière qui a eu lieu. R. MARQUIS. 


Contribution à l'étude des alliages étain-aluminium; Léon 
GUILLET (C. 22., t. 133, p. 935; 2.12.1901). — En opérant par 
les procédés de l’aluminothermie, l’auteur a pu isoler deux combi- 
naisons définies, bien cristallisées correspondant à Al#Sn et AlSn. 

R. MARQUIS. 


Sur les alliages du strontium avec le zinc et le cadmium); 
Henri GAUTIER (GC. R.,t. 433, p. 1005; 9.12.1901). En réduisant 
par le sodium (100 gr.) un mélange (200 gr.) à poids égaux de 
chlorures de strontium et de zinc, on obtient un alliage ternaire 
d’où l’alcool absolu enlève le sodium, il reste un alliage contenant 
de 12 à 14 0/0 de St. Si l’on remplace le chlorure de strontium par 
l’iodure (100 gr. de zinc, 50 gr. de Na, 200 gr. Stl?) on peut isoler 
un alliage cassant de Zn et St à 18 0/0 de St. L'auteur a cherché 
à volatiliser le Zn de cet alliage en le chauffant dans le vide, mais 
St se volatilise en même temps. En substituant au zine, le cad- 
mium, plus volatil, on obtient un alliage à 18-20 0/0 de St qu’on 
peut enrichir, en le chauffant à 250-800° dans le vide pendant une 
journée, jusqu'à 45 0/0 de $t. Ce dernier alliage est altérable à 
l'air, il décompose l’eau en laissant un résidu de cadmium;'il 
réagit sur le soufre fondu, le phosphore au rouge, le chlore et 
l’iode; enfin il absorbe l'hydrogène en donnant un hydrure de 
strontium StH? que l'on peut isoler en volatilisant le cadmium dans 
le vide. R. MARQUIS. 


Sur le strontium métallique et son hydrure; GUNTZ (C. À. 
t. 433, p. 1209; 23.12.1901). — Dans cette note préliminaire, l’au- 
teur indique que l’amalgame de strontium, obtenu par électrolyse 
de SrCl2 en sol. aqueuse avec une cathode de Hg, perd tout son 
mercure quand on le chauffe dans le vide, en laissant du strontium. 
Lorsqu'on chauffe l’amalgame de Sr dans un courant d'H, il se 
forme un hydrure SrH?, mais on peut difficilement transformer 
tout l’amalgame en hydrure, car ce dernier fond et empêche Pac- 
tion de l'hydrogène. R. MARQUIS. 
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Études sur la tyrosinase; C. GESSARD (Ann. de l'Institut 
Pasteur, t. 15, n° 8, p. 593; août 1901). — L'action d’une solu- 
tion de tyrosinase sur une solution de tyrosine peut se diviser en 
deux phases : une de coloration allant du rose au rouge grenat et 
une autre de précipitation sous l'influence des sels naturellement 
contenus dans les solutions. Les sels alcalino-teneux et ceux de 
magnésie agissent plus fortement que les alcalins. Les sels sont 
aussi capables de retarder la phase de coloration et cela propor- 
tionnellement à la quantité ajoutée, le retard a été de 9 jours pour 
une dose de 08",05 de phosphate d'ammoniaque dans 2 cc. d’une 
solution de tyrosine à 0,05 0/0. L’alcalinisation agit aussi très 
énergiquement. Les sérums de différents animaux, le blanc d'œuf 
de poule ont également donné de forts retards. On peut aug- 
menter ce pouvoir du sérum au moyen d’injections de tyrosine. 
L'auteur en opérant sur le lapin, a obtenu un sérum qui, à la dose 
de 3 gouttes retardait la coloration de 2 jours, alors que 12 gouttes 
de sérum primitif laissaient la coloration apparaître dans les 
24 heures. C. HEUPEL. 


Sur le chlorobenzoate et le dibenzoate de méthylène ; Marcel 
DESCUDÉ (C. R.,t. 133, p. 1213; 28.12.1901). — L'auteur a déjà 
indiqué le mode de préparation de ces composés. (Voy. Bull, t- 25, 
p. 97). Le chlorobenzoate de méthylène est liquide et bout à 120- 
122° sous 12 mm., sa densité à 20° est 1,236; il peut être trans- 
formé en dibenzoate en le chauffant à 150° avec du benzoate de K. 
Le dibenzoate, traité par l’ammoniac sec, donne du méthylènedi- 

C6H5-CO-Az-H 
benzamide > CH. R. MARQUIS. 
CSH$5-CO-Az-H 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 14 FÉVRIER 19092. 
Présidence de M. Moissan, président. 


Le procès-verbal est mis aux voix et adopté. 


Est nommé membre résident : 


M. Vira (Antony), préparateur à l’Institut Pasteur, 248, boulevard 
Raspail. 


Est proposé pour être membre résident : 


M. Cousin, pharmacien en chef de l'hôpital Hérold, présenté par 
MM. BéHaz et Moureu. 


Sont proposés pour être membres non résidents : 


M. Leverarro (Vincent), étudiant en chimie à l’Académie de 
Neuchâtel (Suisse), présenté par MM. Henri Rivier et HERMANN DE 
Pur; 

M. R. BoucxeraL DE La RocxEe, licencié ès-sciences physiques, 
40, rue Victor-Hugo, à Lyon, présenté par MM. CAzenEuve et 
DEYEWETZ ; 

M. B. Wiccaro Risic, professeur à l’Université de Berkley 
(Californie), actuellement, 3, rue de Bagneux, à Paris, présenté 
par MM. Harrer et BouvEAULT ; 

M. Laurent (Félix), pharmacien de {"*° classe, 5, passage d’Or- 
léans, à Neuilly-sur-Seine, présenté par MM. Deracoz et LEBEAU. 


La Société a reçu pour la bibliothèque : 


Le Dictionnaire de chimie industrielle (t. III, 31° fasc.), de 
MM. Villon et Guichard; 
La Revue générale de chimie pure et appliquée, de Jaubert; 
SOC. CHIM., 3 SÉR., T. xxVII, 1902. — Mémoires. Al 
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Les Annales de la brasserie et de la distillerie, de Fernbach; e 


Die verkettung der Kohlenstoff atome in den paraffinen, de 
Losanisth. | 


MM. Boucaurr, CHaAragor et DeBIERNE ont adressé leurs remer- 


ciements au Conseil et à la Société pour les prix qui leur ont été 
décernés. 


M. CuaraBor a adressé au Conseil la lettre suivante : 


« Monsieur le Président, 


« J'ai l'honneur de vous prier de bien vouloir faire agréer à 
Messieurs les membres du Conseil, mon témoignage de profonde 
reconnaissance pour la distinction qu’ils viennent d'accorder à mes 
modestes travaux. 

« Il me serait très agréable que la somme de 500 francs, mon- 
tant du prix qui m’a été décerné, fût acquise à la Société chimique 
pour recevoir telle affectation qu'il plairait au Conseil. 

« Veuillez croire, Monsieur le Président, à ma vive gratitude et 
à ma respectueuse considération. € CHARABOT. » 


M. le Président remercie M. Charabot au nom du Conseil et de 
la Société. É 


MM. Cnarapor et Héperr communiquent leurs recherches sur 
l'étude des modifications chimiques subies par les plantes soumises 
à l'influence du chlorure de sodium, sel défavorable à la végétation. 
Opérant sur la menthe poivrée et analysant à différentes époques 
de la croissance, d’une part, la matière sèche, la matière organique 
et les cendres, d’autre part, les divers composés terpéniques, et 
en effectuant ces mêmes déterminations sur la plante n’ayant reçu 
aucune addition, les auteurs ont constaté : 

1° Que chez les plantes, cultivées normalement ou au chlorure de 
sodium, la proportion relative d’eau diminue dans ces dernières 
tandis que celle de matière organique augmente ; 

2° Que ces variations sont plus considérables chez les plantes 
chlorurées ; 

3° Que la plante cultivée au chlorure de sodium élabore une 
huile essentielle plus riche en éthers et plus pauvre en menthone 
que celle obtenue en culture normale. 


M. Aucer, en étudiant la préparation des arsénioglycérates a 
constaté qu'ils ne peuvent pas exister en solution aqueuse et que 
l’on ne peut les obtenir que par là voie sèche. 
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En faisant réagir l’oxyde de méthylarsine en présence de soude 
sur l’iodure de méthyle, il a obtenu le cacodylate de sodium. 
L'oxyde de cacodyle, en présence d’un alcali, réagit de même sur 
l’iodure de méthyle en fournissant l’oxyde de triméthylarsine. 


MM. Ch. Moureu et Desmors, exposent une méthode générale 
de synthèse d’alcools secondaires à fonction acétylénique : 


R-C=C-CHOH-R', 


qui consiste à condenser les carbures acétyléniques vrais R-C=CH 
avec les aldéhydes R'-CHO. Leurs expériences ont porté sur quatre 
carbures et sur six aldéhydes. Ils décrivent la préparation et les 
propriétés de 10 alcools acétyléniques, tous composés nouveaux, 
qui sont les premiers alcools secondaires acétyléniques connus. 


M. Legeau fait connaitre plusieurs modes de préparation et les 
propriétés d’un nouveau composé, l’antimoniure de lithium. Ge 
corps qui répond à la formule SbLi, est une substance cristallisée 
d’un gris ardoise, possédant un point de fusion beaucoup plus 
élevé que celui de ses éléments constituants. Il est soluble dans 
l’'ammoniaque liquide, sous lequel il donne le composé SbLi*AzH3, 


M. P. Brenans établit la constitution du triiodophénol et du 
diiodophénol obtenus, avec l’orthoiodophénol, dans l’action de 
l'iode sur le phénate de soude en suspension dans le sulfure de 
carbone. 

Le dérivé triiodé est le composé OH-C5H2-1B3 (1.2.4.6). Le diiodé 
a été transformé, par la réaction de Reimer, en aldéhyde paraoxy- 
benzoïque diiodé (COH)(OH)-CSH2-12 (1.4.8.5), et avec l’iode et 
l'oxyde de mercure en triiodophénol OH-C$H2-B (1.2.4.6), ce qui 
démontre que ce phénol diiodé est OH-C6H3-[2 (1.2.6). 

L'auteur a préparé quelques éthers-oxydes du diiodophénol 
(1.2.6) : les éthers méthyl, éthyl, propyl, isopropyl, allyl et benzyl- 
phényliques diiodés. 

Dans l’action de l'acide azotique fumant (D — 1,478), sur ce 
diiodophénol, M. Brenans a obtenu le paranitrophénol diiodé 
OH-C6H2-Az02-F (1.4.2.6), accompagné du mitrophénol monoiodé 
OH-C6H3-AzO2- (1.2.6), fusible à 110° et non à 90-91° ; comme l’a 
cru M. Busch, qui l’a considéré comme. l'isomère (1.2.5), il décrit 
les éthers méthylique et acétique de ces deux nitrophénols iodés. 
Dans certaines conditions l’action de l’acide azotique sur ce phénol 
diiodé fournit l'acide picrique. Sous l'influence de ce réactif, l’éther 

méthylphénylique diiodé (1.2.6), donne naissance surtout au com- 
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posé CH3-0-C6H2-Az02-P (1.4.2.6) ; l’orthoiodophénol donne, avec 
l’orthoiodophénol nitré OH-C6H?-AzO2-I (1.2.6) précédent, l’ortho- 
iodophénol nitré OH-C6H2-AzO2-I (1.4.2). 

L'auteur a préparé les éthers méthylique et acétique de ce 
dernier composé. Le corps auquel M. Busch a attribué cette 
formule de constitution est en réalité le diiodoparanitrophénol 
OH-CSH2-Az02-12 (1.4.2.6), obtenu avec le diiodophénol. L'action 
de l'acide azotique sur l’ortho-iodophénol fournit aussi, dans des 
conditions spéciales, l’orthoiodophénol dinitré OH-C6H2-(AzO2)2-I 
(1.4.6.2). 


MM. Leimié et QuenNesseN ont étudié l’action exercée par le 
bioxyde de sodium sur les métaux du platine sous l'influence de la 
chaleur. Les propriétés des oxydes ainsi obtenus leur ont servi à 
établir une marche systématique qui permet de reconnaître et de 
différencier ces métaux. Leur méthode est particulièrement avan- 
tageuse quand les réactions habituelles des dissolutions sont mas- 
quées, comme, par exemple, dans le cas des dérivés ammoniés de 
ces métaux. 


M. BéxaL présente deux notes de M.Carré sur l’éthérification de 
l'acide phosphoreux par la glycérine et le glycol et sur les éthers 
phosphoreux donnés par la réaction du trichlorure de phosphore 
sur la glycérine et le glycol, et deux notes de M. Favrel sur 
quelques hydrazones. 


Société chimique de Paris. — Section de Nancy. 


SÉANCE DU MERCREDI 19 FEVRIER 1902. 


Les membres de la Société chimique de Paris, section de Nancy, 
se sont réunis à l’Institut chimique, dans l’amphithéâtre d’électro- 
chimie, le mercredi 19 février 1902 à 4 heures du soir. 


Communications. 


M. Arr. — Action de l'aluminate de bar yte sur le sulfate 
de chaux dissous. 


M. Arth a étudié ce qui se passe lorsqu'on fait agir une solution 
d’aluminate de baryum sur une solution de sulfate de calcium, afin 


px 
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d'expliquer comment il se fait que ce désincrustant peut précipiter, 
dans certaines conditions, une quantité de sulfate supérieure à 
celle qui correspond à la dose de baryte employée. 

Le phénomène est dû à la formation d’une certaine quantité de 
sulfo-aluminate de calcium, précipité en même temps que le sul- 
fate de baryum, et dont la proportion varie avec les conditions de 
l'expérience. 


M. Guwrz. — Snr l'hydrure de strontium et les conditions 
de préparation du strontium. 


M. Guntz en étudiant l’hydrure de strontium, a mesuré les 
tensions de dissociation de ce composé qui commence à se décom- 
poser vers 900° et dont la tension de dissociation est de 760 mm. 
aux environs de 1,300°. 

Il a mesuré également la chaleur de formation de ce composé 
dont les propriétés expliquent les résultats contradictoires obtenus 
jusqu’à ce jour en chauffant l’amalgame de strontium dans lhy- 
drogène. 


MM. J. Mieux et GRÉGOIRE DE BOLLEMONT. — Variation du pouvoir 
rctatoire dans les éthers bornyliques. 


MM. Minguin et Grégoire de Bollemont, en partant d’un «-camphol 
gauche «, — — 38°, ont préparé une série d’éthers bornyliques 
d'acides gras saturés et de leurs dérivés halogénés. 

Ils ont trouvé que le pouvoir rotatoire dans une série homologue 
est très approximativement inversement proportionnel au poids 
moléculaire. 


MM. A. Guyot et GRANDERYE. — Sur les produits de condensation 
de l'hydrol de Michler avec les amines primaires aromatiques 
à position para occupée. 


MM. À. Guyot et Granderye présentent les résultats de leurs 
recherches sur la condensation de l’hydrol de Michler avec la p.- 
nitraniline, l'acide sulfanilique et la p.-phénylènediamine. 

Ayant en vue l'obtention des composés du triphénylméthane 
avec groupement amidé en ortho, ils pensaient que, la position 
para occupée, la condensation se ferait normalement en milieu 
chlorhydrique dilué. Il n’en est rien. 

Avec la p.-nitraniline, la condensation est rapide et se fait au 
bain-marie; ils ont obtenu en premier lieu un corps bien cristal- 
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ph 


lisé, fondant à 182%, soluble en bleu dans l'acide acétique Ado, 
et qu’ils ont reconnu être la phényl-leucauramine p.-nitrée (1) 


CEB 


cpa>AÀz- CH 
H-C-AzH-CSH#-A202. 
CHÉ=Az-CHE 


En continuant à chauffer, un nouveau composé, la p.-diméthyl- 
amidobenzylidène-aniline p.-nitrée, prend naissance. Sa consti- 
tution a été bien établie par la nature de ses produits de décompo- 
sition, et sa synthèse au moyen de l’aldéhyde p.-diméthylamido- 
benzoïque et de la p.-nitraniline. 

En même temps, il se forme de la p.-nitraniline, de la diméthyl- 
aniline et la leucobase du violet cristallisé provenant sans doute, 
de l’action de la diméthylaniline sur la phéuyl-leucauramine p.- 
nitrée (2). 


2 > Az-CH'-CH = Az-CSHAAz O2 


Az- C6H* 
ris (CH À 7-C6HiŸ = CH 
H-)C-AzH-CSHi-Az02— F (> ce ) 
H3 Fa 
CH Az-C6H PRE C6H5 SEP | 


- AzO2-C6H4-AzH? 


On peut voir que, contrairement à ce qui se présente d’abord à 
l'esprit, la formation du composé benzylidénique, n’est pas due à 
la p.-diméthylamidobenzaldéhyde qui aurait pu provenir de la 
scission de l’hydrol (3), mais bien à l’action de l’acide chlorhy- 
drique étendu sur la phényl-leucauramine p.-nitrée. 

L’acide sulfanilique donne, sans passer par l'intermédiaire 
leucauramine, la p.-diméthylamidobenzylidène-aniline p.-sulfonée 


DAz-CHH$-CH = Az-CEH#-SOMH 
H3 


qui se scinde sous l'influence des alcalis en p.-diméthylamidoben- 
zaldéhyde’et en acide sulfanilique. 

On trouve dans la même réaction de la diméthylaniline, la leu- 
cobase du violet hexaméthylé et un corps qui se forme en très 


: (1) Récemment obtenue par R. Müblau et M. Heinzé (D. ch. G., 1909, t. 25, 
p. 1 et 368). 1 
(2) D. R. P. n° 64-270. j 
(8):H. Weiz, D. ch. G., 1894,.1.: 17, p, 3 et,3316. 
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petite quantité, peut-être le produit de condensation normal. 
L'étude en est réservée. | 

Dans des conditions identiques, avec la p.-phénylènediamine et 
le tétraméthyldiamidobenzhydrol, MM. Guyot et Granderye ont 
obtenu avec un rendement assez faible, un produit qui n’est autre 
que la p.-diméthylamidobenzylidène-aniline p.-amidée. 


CH3 
DAz-CSH4-CH= A7-CPHi-A He. 
CH 


MM. P. Th. Muzcer et Ed. Bauer. — Contribution à l'étude 
des pseudo-acides. 


MM. P. Th. Muller et Ed. Bauer ont appliqué à un certain nombre 
de composés oximidés de la série grasse, la méthode optique 
indiquée par l’un d’eux (Bull. Soc. chim., t. 28, p. 610 ; 1900). 
On étudie la réfraction (et la dispersion) moléculaire de la solution 
aqueuse du corps et du sel de soude, à la même concentration 
moléculaire. 

Ils ont pu constater que les composés oximidés à tendance 
acide n’ont pas la même constitution que leurs sels de soude; lion 
jaune a une autre structure que la molécule neutre incolore. 

En un mot, ces dérivés oximidés sont des pseudo-acides. 

Les recherches ont porté sur l’isonitroso-malonate de méthyle, 
l'acide oximido-cyanacétique, l’isonitroso-acétone, l’isonitroso- 
camphre, l’isonitroso-acétylacétate d’éthyle et de méthyle. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


N° 26. — Action des hydrates de cuivre sur les dissolutions 
aqueuses des sels métalliques ; par M. Al. MAILHE. 


Dans une précédente communication (1) j'ai fait connaitre l’action 
exercée par l’oxyde de mercure sur les dissolutions aqueuses des 
sels métalliques. Contrairement à ce qu'avait annoncé Rose, j'ai 
montré que cet oxyde pe déplaçait pas simplement l’oxyde du sel, 
mais donnait toujours naissance à un sel basique simple ou à un 


(1) Bull. Soc. chim., 1901, t. 25, p. 780. 


laires obtenus par l’action des hydrates de cuivre sur les solutions 
aqueuses de divers métaux. 

Dans ce travail, j'ai employé deux hydrates de cuivre très bien 
définis, l’hydrate tétracuivrique obtenu à partir de l'hydrate bleu 
par déshydratation à 100°, de formule Cu#0#(0H)?, dont la compo- 
sition a été établie par M. Paul Sabatier (1) et l’hydrate bleu de 
Péligot de formule Cu(OH}?. Dans certains cas j'ai pu obtenir un 
sel basique mixte par l'emploi de l’oxyde de cuivre CuO. 

I. Sels de zinc. — L’hydrate brun mis en contact d’une solution 
peu concentrée de chlorure de zinc s’y change très rapidement en 
une poudre bleue formée de petits hexagones ou de petites lames 
ayant la composition d’un chlorure basique mixte de zinc et de 


cuivre, de formule : 
ZnCI2,3Cu0 .4H20. 


Analyse. — Trouvé : GuO, 52.8; Zn, 15.0 ; CI, 16.5 — calculé : 
CuO, 58.2; Zn, 14.6; CI, 15.9. 


A l’ébullition on obtient le même composé bien plus rapidement. 

En présence de bromure de zinc soit à froid, soit à l’ébullition, 
on obtient une poudre verte constituée par des lamelles quadran- 
gulaires se groupant en étoiles à six branches. Leur formule est : 


ZnBr2.3CuO.4H20. 


Analyse. — Trouvé : CuO, 45.0; Zn, 12.0; Br, 29.7 — calculé : 
CuO, 44.8; Zn, 12.2 ; Br, 29.9. 


En faisant bouillir longtemps l'oxyde de cuivre avec une solu- 
tion de bromure de zinc, on obtient un précipité vert cristallin 
contenant deux molécules d’eau de moins que le précédent. 


ZnBr?, 3Cu0 .2H20. 


Analyse. — Trouvé : CuO, 47.0; Zn, 13.0 ; Br, 83.0 — calculé: 
CuO, 47.6; Zn, 18.0; Br, 82.1. 


Ces sels basiques mixtes répondent, à la quantité d’eau près, 
aux sels basiques de cuivre correspondants 


CuCI2.3 CuO . 3 H20, 
CuBr2.3Cu0 .3H°0, 


par remplacement d’un atome de cuivre par un atome de zinc. 


(1) Comptes rendus, 1897, t. 425, p. 101 et 301. 
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L'action de l'hydrate tétracuivrique sur lé sulfate de zinc pré- 
sente un certain nombre de particularités intéressantes. Le résultat 
obtenu varie avec la concentration des solutions. 

On peut diviser le phénomène en quatre cas bien distincts : 

1° Dans une première série de dissolutions de concentrations 
comprises entre zéro (moins de 1/30 de molécule) et 1/6 de mo- 
lécule, on obtient plus ou moins rapidement selon la concentration 
un sel vert-bleu formé par des lamelles hexagonales constamment 
éteintes, c’est-à-dire appartenant à un prisme hexagonal et paral- 
lèle à la face p. Ces cristaux sont positifs et leur biréfringence 
faible. Ils répondent à la formule 


SOiZn . 3CuO.5H20. 


Analyse. — Trouvé : CuO, 48.2; ZnO, 16.8; SOS. 17.0 — cal- 
culé : CuO, 48.5 ; ZnO, 16.6; SOS, 16.4 ; 


et correspondent au sulfate tétracuivrique normal. 

2° Dans une deuxième série de dissolutions comprises entreune 
et trois molécules de sulfate de zinc par litre, on obtient toujours 
un composé vert formé par des prismes allongés appartenant au 
système quadratique, à biréfringence faible. Ils sont constitués soit 
par le sel basique mixte : 


9S0O!Cu . 3Zn0 . 12H20. 


Analyse. — Trouvé : GuO, 20.8 ; ZnO, 80.8; S05, 20.9 — cal- 
culé : CuO, 20.4; Zn0;, 31.2; SO5, 20.6; 


soit par le sel basique mixte : 
2S04Zn . 3 CuO . 12H20. 


Analyse. — Trouvé : CuO, 30.5; ZnO, 20.6; SO5, 20.6 — cal- 
culé.::CuO, 30.7; Zn0O, 20.9 ; SO, 20.6 ; 


soit par un mélange de ces deux sels isomorphes, où pour la même 
quantité de SO (20.6) on trouve toujours la même somme des 
oxydes CuO et ZnO, savoir (51.0 à 51.6). 

Le sulfate mixte trizincique s'obtient très rapidement vers 50° 
dans une dissolution contenant trois molécules de sulfate de zinc 
par litre. 

3 Dans une troisième série de dissolutions à concentration com- 
prise entre une et 1/4 de molécule de sulfate par litre, on obtient 
selon la quantité d’hydrate tétracuivrique que l’on fait réagir, soit 
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un composé bleu formé par de petits hexagones avant pour 


formule 
SO'Zn .2Cu0 . 5 H20. 


Analyse. — Trouvé : CuO, 39.0 ; ZnO, 19.6 ; S03, 18.6 — cal- 
culé : CuO, 38.8 ; ZnO, 20.0 ; SOS, 19.5; 


soit un mélange de ce composé et du corps 
2 SOïZn . 3Cu0O .12H20. 


cristallisé en lamelles quadratiques, soit parfois un composé 
amorphe du type trimétallique. Mais dès que les dissolutions con- 
tiennent une certaine quantité de cuivre, on obtient toujours et 
exclusivement le sel mixte 


2S0{Zn.3Cu0O .12H20. 


Ce sel qui tend constamment à se produire dans les dissolutions 
concentrées est l’analogue des sulfates basiques mixtes obtenus à 
froid avec la plupart des autres métaux. 

4° Dans des solutions de concentrations comprises entre 1/4 et 
1/6 de molécule, on obtient encore, à une température voisine de 
80°, selon la quantité d'hydrate cuivrique réagissant, soit exclusi- 
vement le sel tétramétallique 


SO#Zn . 3Cu0 .5H20, 
soit un mélange de ce corps et du composé pentamétallique 
2S0:Zn .3Cu0 .2H20. + 


L'examen microscopique des cristaux permet de suivre très net- 
tement la marche du phénomène. 

Nous nous trouvons ici à la limite de formation de ces deux 
sels, et 1l suffit d’un peu plus ou d’un peu moins de sulfate de zinc 
dans les dissolutions pour obtenir l’un ou l’autre de ces composés. 

Toutes ces dissolutions contiennent d’autant plus de cuivre 
qu’elles sont plus concentrées. 

Lorsqu'on essaie de faire bouillir de l’hydrate tétracuivrique 
dans une dissolution de sulfate de zinc, on obtient toujours le sel 
pentamétallique. $i la solution est très concentrée, il se produit 
très rapidement (1 ou 2 minutes d’ébullition sont suffisantes). 

Ce même sel s'obtient encore cristallisé en lamelles quadratiques 
par l’ébullition prolongée d’une dissolution de sulfate de zinc avec 
l'oxyde de cuivre noir. 

Dans une dissolution de concentration moyenne d’azotate de 


CET AOR RE PCT DRE RSR nan 4e MU AL Pine 1, Séobufene SEE «. 

Miriments à a Fa MAIGHE. EU FAP 14 
zinc, l'hydrate brun donne à froid, après un temps assez long 
(plusieurs jours de contact sont nécessaires), un corps vert se pré- 
sentant sous forme de lamelles clinorhombiques dans lesquelles 
l'angle des faces m est de 83°,30/, toujours mélangées à d’autres 
lamelles hexagonales dérivant des premières par des troncatures 
sur à. On les voit souvent se grouper en étoiles, particularité que 
nous retrouverons très souvent avec les autres nitrates mixtes. Ce 
sel répond à la composition d’un nitrate basique cupro-zincique de 


formule 
(AzO3)2Zn . 8 CuO . 38H20. 


Analyse. — Trouvé : CuO, 49.0; ZnO, 17.0; Az?205, 21.0 — cal- 
culé : CuO, 49.8; ZnO, 16.8; Az?205, 22,5. 


Ce même composé s'obtient avec plus de facilité, si l’on porte le 
mélange dans un bain-marie à 80°. Il suffit de quelques minutes 
pour le produire. De plus il s’obtient avec des dissolutions très 
concentrées supérieures à deux molécules de nitrate de zinc par 
litre, et avec des dissolutions contenant moins de 1/6 de 
molécule. 

L'hydrate bleu de Péligot a donné avec les dissolutions des sels 
de zinc, soit à froid, soit à l’ébullition des précipités amorphes 
sans intérêt. Il agit cependant pour déplacer une partie de nitrate 
de zinc, pendant qu’il passe lui-même dans la dissolution. 

II. Sels de nickel. — L’hydrate tétracuivrique exerce sur les 
sels de nickel une action à peu près parallèle à celle qu’il exerce 
sur les sels de zinc. 

Au sein d’une solution de chlorure de nickel, cet hydrate se 
change peu à peu, à froid, en une poudre vert pâle formée de cris- 
taux microscopiques ayant la composition d’un chlorure basique 
mixte de nickel et de cuivre | 


NiCI2.3Cu0O .4H°0. 


Analyse. — Trouvé : CuO, 54.0 ; Ni, 13.7; Cl, 16.3 — calculé : 
CuO, 58.9 ; Ni, 18.4 ; CI, 16.1. 


À chaud, la réaction a lieu trop rapidement et l’on obtient un 
précipité amorphe vert ayant la même composition. 

L’hydrate bleu de Péligot donne à froid dans les solutions de 
chlorure de nickel un précipité vert amorphe dont la GO OS EION 
est la même que celle du précédent. 

Dans une solution quelconque de bromure de nickel, l’hydrate 
brun donne très lentement à froid, plus rapidement vers 60 degrés, 
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un précipité vert, cristallisé en lamelles quadrangulaires : c'estun 
bromure mixte de nickel et de cuivre de formule 


m2 


NiBr2,3Cu0 .4H20. 


Analyse. — Trouvé : CuO, 46.0; Ni, 11.8; Br, 29.8 — calculé : 
CuO, 45.2; Ni, 11.2; Br, 80.8. 


Ce même composé s’obtient avec une grande facilité sous forme 
de lamelles toujours groupées en étoiles à six branches, en faisant 
bouillir l'hydrate tétracuivrique avec la solution de bromure de 
nickel. 

L’action de l’hydrate tétracuivrique sur les solutions de sulfate 
de nickel, donne très lentement à froid, plus rapidement à 30 ou 
40 degrés une poudre verte du type pentamétallique. 


2SON1. 3 CuO . 12H20. 


Analyse. — Trouvé : CuO, 31.0; NiO, 19.5; SOS, 20.7 — cal- 
culé : CuO, 81.2 ; NiO, 19.6 ; SOS, 20.9. 


sous forme de lamelles quadrangulaires allongées. A l’ébullition il 
produit un composé moins hydraté 


2SO!Ni .3 Cu0 . 10H20. 


Analyse. — Trouvé : GuO, 32.5; NiO, 21.0; 0e 21.5 — cal- 
culé : CuO, 82.6 ; NiO, 20.6 ; SOS, 22.0; 


se présentant en tables losangiques vertes à biréfringence faible. 
L'hydrate bleu de Péligot a donné à froid, au contact d’une 

solution de sulfate de nickel, un précipité amorphe vert-bleu, de 

composition identique au sulfate basique à 12 molécules d’eau. 
Analyse. — Trouvé : GuO, 30.0 ; NiO, 21.0; SOS, 21.3. 


Dans une solution de nitrate de nickel, de concentration moyenne, 
l’'hydrate brun se change en un sel mixte basique de couleur verte 
formé de lamelles hexagonales dérivant d’un prisme monoclinique 
avec troncature À,, isomorphes du nitrate mixte zinco-cuprique, 
se groupant encore en étoiles à six branches et ayant la même 


composition : 
(AzOS)2Ni . 3Cu0O . 33H20. 


Analyse. — Trouvé : CuO, 49.2; NiO, 15.5; Az?205, 21.4 — cal- 
culé : CuO, 49.6; NiO, 15,7 ; Az*Oÿ, 22.6. 


La production de ce nitrate est très lente à la température ordi- 
naire, encore assez difficile vers 70° ou 80°, et ce n’est qu'après 
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une ébullition prolongée qu’on peut l'obtenir lorsqu'on fait bouillir 
directement l’hydrate de cuivre dans le nitrate de zinc. Comme 
dans le cas des sels de zinc, toutes les solutions contiennent du 
cuivre après la réaction. 

IT. Sefs de cobalt. — En présence d’une solution assez peu con- 
centrée de chlorure de cobalt, l’hydrate tétracuivrique se trans- 
forme peu à peu en une poudre verte cristalline formée de tout 
petits hexagones ; elle a la composition d’un chlorure mixte 


basique 
CoCP2.3CuO . 4H20. 


Analyse. — Trouvé : CuO, 58,5 ; CO, 18.8; CI, 16.0 — calculé : 
CuO, 53.9 ; CO, 13.4 ; CI, 16.1. 


La même poudre s’obtient très rapidement à l’ébullition. 

Avec l’hydrate bleu de Péligot, on n'obtient jamais qu’un préci- 
pité amorphe vert, présentant la même composition que le chlorure 
précédent. L’oxyde de cuivre noir, au contraire, donne par son 
ébullition prolongée avec le chlorure de cobalt, un précipité gris 
cristallisé. 

Dans une solution moyennement concentrée de sulfate de 
cobalt, l’hydrate brun se change à la longue en un précipité marron 
formé de cristaux quadratiques se groupant fréquemment en 
sphéro-cristaux. L’analyse de ce compose conduit à la formule 


3S04Co . 5 CuO .16H20. 


Analyse. — Trouvé : CuO, 34.5; CoO, 19.0; SOS, 20.6 — cal- 
culé : CuO, 84.4; CoO, 19.6; SOS, 20.8. 


Ainsi que je l’ai indiqué (1) ce composé m'avait paru bien défini, 
et j'avais pensé qu’il correspondait à un sulfate basique de cuivre 
8S03.8Cu. 10H20. Mais en cherchant à varier les conditions du 
déplacement comme cela a été fait pour le sulfate de zinc, j'ai pu 
m'assurer que dans les dissolutions semblables à celles qui 1n’ont 
fourni le précipité ci-dessus, se trouvent et des lames quadratiques 
et des lamelles hexagonales. Ces dernières très peu nombreuses 
avaient échappé à mes premiers examens microscopiques. 

Or les lamelles quadratiques caractérisent un sel bien défini 


S0U4Co . 2 CuO . 6 H20. 


Analyse. — Trouvé : CuO, 37.7; CoO, 17.7; SOS, 20 — calculé : 
CuO, 37.5; CoO, 17.8; SOS, 19. 


(4) Comptes rendus, t. 434, 6 janvier 1902. 
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Et les lamelles hexagonales un deuxième sel bien défini. 
2S0Co . 3Cu0 . 12H20. 


. Tandis que le premier se produit exclusivement dans des disso- 

lutions diluées contenant moins de 15 gr. d'oxyde de cobalt par 
litre, le deuxième se produit aussi exclusivement dans- des solu- 
tions concentrées contenant plus d’une molécule de sulfate de 
cobalt au litre. 

Dans les dissolutions de concentrations intermédiaires, c’est un 
mélange des deux sels qui se produit, mélange qui correspondait 
dans les solutions primitivement employées au sulfate basique 
8350100 . 5 CuO . 16H°0. 

Le sulfate de cobalt ne fait donc pas exception et donne eomme 
les sultates de zine, de nickel et de cadmium, un sulfate du type 
pentamétallique. 

À l’ébullition, l’hydrate tétracuivrique réagit sur le sufate de 
cobalt pour donner un composé marron, se présentant en tables 
hexagonales à biréfringence forte et ayant pour formule 


2 S0:Co .8 CuO . 12H20. 


Ci 


Analyse. — Trouvé : CuO, 31.0 ; CoO, 18.0 ; SO3, 21.2 — cal- 
culé : GuO, 31.5 ; CoO, 18. 3,805, 21.3. 


L'hydrate bleu donne avec les solutions de sulfate de cobalt, un 
précipité violacé amorphe. 

Le nitrate de cobalt présente une réaction identique à celle des 
nitrates précédents, en présence de l’hydrate brun. Il donne très 
lentement à froid, plus rapidement à l’ébullition, un composé de 
couleur verte, isomorphe des nitrates basiques mixtes de zinc et de 
nickel (lamelles hexagonales dérivées d’un prisme monoclinique se 
groupant en étoiles à six branches). C’est encore un sel basique 
mixte répondant à la formule 


(AzO*)?2Co . 3 CuO . 3 H20. 


Analyse. — Calculé : CuO, 49.6; CoO, 15.7; Az?205, 22.6 — 
trouvé ‘: CuO, 49.8 ; Co, 14.5; Az?205, 21.4. 


L'hydrate bleu à fraid et à chaud donne un composé violacé 
apparaissant au microscope sous forme de petites étoiles; il pré- 
sente la composition du précédent. 

IV. Sels de cadmium. — Le chlorure de cadmium mis à froid 
au contact d’hydrate tétracuivrique se change lentement en une 
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poudre verte IotmEe de petits hexagones ayant la composition 
d’un chlorure mixte basique : 


CdCr. 3 CuO . 3 H20. 


Analyse. — Trouvé : CuO, 49.0; Cd, 24.0; CI, 15.0 — calculé : 
CuO, 50.0; Cd, 24,0 ; CI, 14.9 


Ce chlorure basique s'obtient encore plus rapidement à l’ébul- 
Ntion. 

L'hydrate brun réagit très lentement dans les solutions même 
concentrées de bromure de cadmium pour donner une poudre 
verte formée de tout petits hexagones isomorphes du sel précé- 
dent. Il répond d’ailleurs à une constitution identique 


CdBr2.3Cu0.3H20. 


Analyse. — Trouvé : Br, 27.9; Cd, 21.0; CuO, 41.0 — calculé : 
Br, 28.4 ; Cd, 19.8; CuO, 42.0. 


Même à l’ébullition, la réaction s'opère très lentement, et il est 
nécessaire de faire bouillir pendant près d’une heure le mélange 
pour obtenir une transformation totale de l’hydrate tétracuivrique 
en bromure basique mixte de cuivre et de cadmium. 

Dans une solution de sulfate de cadmium, moyennement con- 
centrée, l’hydrate brun est au bout de quelques mois, et à froid, 
totalement transformé en une poudre vert-bleuâtre se présentant 
sous forme de tables hexagonales dérivées du prisme orthorhom- 
bique, et ayant la composition d’un sulfate basique mixte 


2 S0:Cd . 3CuO . 12H20. 


Analyse. — Trouvé : CuO, 29.0 ; CdO, 31.1 ; SO3, 18.8 — cal- 
culé : CuO, 28.4 ; CdO, 30.7; SO3, 19.2. 


Cette action, lente à froid, devient beaucoup plus rapide dès 
qu'on élève la température du mélange. Dans un bain-marie 
à 25° ou 80°, quelques jours suffisent pour effectuer la transforma- 
tion totale. 

Si l’on fait bouillir l’hydrate de cuivre avec une dissolution de 
sulfate de cadmium, on obtient après quelques minutes de contact, 
une poudre verte formée de cristaux tabulaires hexagonaux bien 
moins allongés que les précédents et possédant deux molécules 
d’eau en moins. Ils correspondent à la formule 


2 S01Cd . 3 CuO . 8H20. 


Analyse. — Trouvé : CuO, 30.0; CdO, 38.8 ; SOS, 31.1 — cal- 
culé : CuO, 31.1 ; CdO, 83.6; SOS, 21.0. 


Au sein d’une SAULOUS assez te de UE 10 de cadmium, 
l'hydrate tétracuivrique donne très lentement à froid, un peu plus 
rapidement à chaud, un précipité vert constitué par des lamelles 
hexagonales dérivant d’un prisme hexagonal, à biréfringence 
faible. C’est un nitrate basique mixte | 


(Az03)2Cd . 3 GuO . 5H20. 


_ Analyse. — Trouvé : CuO, 42.0; CdO, 22.0; Az?205, 18.5 — cal- 
culé : CuO, 42.0; CdO, 22.7; Az205, 19.1. 


V. Sels de manganèse. — Si nous avons trouvé jusqu’à présent 
des analogies très étendues dans l'action de l’hydrate tétracui- 
vrique sur les solutions des sels étudiés plus haut, nous ne les 


retrouvons plus dans l’action exercée par cet hydrate sur les sels 


de manganèse. 

Dans une solution de chlorure manganeux, l’hydrate de cuivre 
se transforme assez rapidement à froid en une poudre verte appa- 
raissant au microscope sous forme de petits hexagones; elle a la 
composition d’un chlorure mixte basique 


MnCI2.3Cu0O .4H20. 


Analyse.— Trouvé : CuO, 54.0 ; Mn, 12.8 ; CI, 17.0 — calculé : 
CuO, 54.4; Mn, 12.6; Cl, 16.3. 


L'hydrate bleu se change à froid, au sein d’une solution 
de chlorure de manganèse en une poudre verte amorphe de même 
composition. 

Dans les solutions de sulfate manganeux, l’hydrate brun ne 
réagit jamais ni à chaud ni à froid; l’hydrate bleu donne une 
poudre amorphe verte lorsqu'on le fait bouillir assez longtemps 
avec une solution très concentrée de sulfate de manganèse. 


Le même phénomène se produit dans les dissolutions de:nitrate 


de manganèse. L’hydrate tétracuivrique à froid après un temps 
très long, ou par ébullition très prolongée, au contact de ce 
nitrate, ne produit généralement aucune réaction. Dans un seul 
cas, j'ai pu obtenir une poudre verte formée de lamelles hexago- 
nales groupées par deux. Mais jamais la transformation totale de 
l’hydrate de cuivre n’a pu s'effectuer. Il y à là une limite qu’il est 
impossible de dépasser. Les cristaux verts recueillis et soigneuse- 
ment débarrassés par des lavages répétés de l’hydrate brun 
adhérent, ont présenté à l'analyse la composition d'un nitrate 
basique mixte 
(AzO3)Mn. 3Cu0 . 3H20. 
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Analyse. — Trouvé : CuO, 48.8; MnO, 15.8; Az205, 21. Pr OA 
culé : CuO, 50.0; MnO, 15.1 ; . A72O5, 22.9. 


Par contre l’hydrate bleu mis à bouillir dans une solution 
moyennement concentrée de nitrate de manganèse s’y change en 
très peu de temps en une poudre verte cristallisée en aiguilles 
groupées ou en lamelles et présentant la composition d’un nitrate 
tétramétallique 

(AzO3)2Mn . 3 Cu0O . 3H20. 
Analyse. — Trouvé : CuO, 50.0 ; MnO, 15.5; Az205, 21.6 


Ce corps s’altère lorsqu'on le laisse exposé longtemps à à l'air ; il 
brunit à la surface. 

Nous voyons que l’hydrate tétracuivrique réagit très difficilement 
sur les sels de manganèse ; par contre l'hydrate de manganèse 
déplace totalement le cuivre des solutions aqueuses de ses sels 
sous forme de sels tétracuivriques. 

VI. Sels de mercure. — L’'hydrate tétracuivrique et l’oxyde de 
cuivre noir n’exercent aucune action ni à froid, ni à chaud sur les 
dissolutions de sublimé ou de bromure de mercure. L’hydrate bleu 
de Péligot ne subit aucun changement à froid, au contact d’une 
dissolution de bichlorure de mercure, même au bout de plusieurs 
mois; mais en faisant bouillir cet hydrate avec une solution de 
chlorure mercurique, il s’est transformé en une poudre verte 
amorphe qui a présenté la composition d’un chlorure basique mixte 
de mercure et de cuivre, de formule 


HgC!2.3 CuO. H20. 


Analyse. — Trouvé : Hg, 37.9; CuO, 46.0 ; CI, 12.4 — calculé : 
Hg, 38.0; CI, 13.4 ; CuO, 45.0. 


Dans les dissolutions de sulfate de mercure, l'hydrate brun pré- 
cipite totalement l’oxyde de mercure pendant qu’il passe dans la 
solution. 

Dans les solutions de nitrate mercurique, l’hydrate brun se dis- 
sout d’abord puis en précipite une poudre cristallisée en lamelles 
clinorhombiques mêlées souvent de prismes hexagonaux à biré- 
fringence forte. La couleur grise des cristaux est due à des traces 
d'hydrate brun qui les souille. Ce corps a la composition d’un 
nitrate basique de mercure déjà connu, et que j'ai moi-même 
obtenu précédemment par action de l’oxyde mercurique sur les 
solutions de nitrate ferrique 


(AzO3) Hg , HgO . H20. 
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Analyse. — Calculé HE; (AzO3)2, 22.9 —-trouvé : Hg, | 
72.0 : (AzO3)?, 21.2. 


Le même composé cristallisé blanc se produit très faeilemient 
par addition de l’hydrate bleu aux solutions de nitrate mercurique. 

Dans les deux cas le déplacementest total et tout le cuivre passe 
dans la dissolution. 

VII. Sels de plomb. — Au contact d'une dissolution aqueuse de 
chlorure de plomb, l’hydrate brun se change peu à peu en un pré- 
cipité blanc légèrement grisâtre se présentant en lamelles 
hexagonales ou rhombiques ayant la constitution d’un oxychlorure 


de plomb : 
PbCI2. PbO . H20. 


Analyse. — Trouvé : Pb, 75.0; Cl, 18.8 — calculé : Pb, 16.4; 
CI, 43:41. 


Dans une solution de nitrate de plomb, l’oxyde brun ajouté peu 
à peu s’y transforme en un précipité gris cristallisé en lamelles 
clinorhombiques et parfois en prismes tronqués sur a, isomorphes 
du nitrate basique de mercure décrit plus haut et répondant à un 
nitrate. basique de plomb 


Ph(Az03)2. PbO .2H20. 
Analyse. — Trouvé : PbO, 78 — calculé : 78.1. 


L'hydrate bleu de Péligot donne ce même composé sous forme 
d’une poudre blanche amorphe, quand on l’ajoute à une solution 
de nitrate de plomb. 

‘En résumé l’hydrate tétracuivrique donne toujours, quand on 
l’oppose à une solution aqueuse d’un sel métallique, un sel basique 
mixte ou un sel basique simple cristallisé. L'hydrate de Péligot 
donne rarement un sel cristallisé. Si on examine la formule des 
composés mixtes on constale qu'ils répondent à un sel basique de 
cuivre déjà connu par remplacement d'un ou deux atomes de 
cuivre, par un autre métal. 

Ainsi les bromures correspondent au bromure tétracuivrique 


CuBr2. 3 Cu0O . 38H20. 


par remplacement d'un atome de cuivre par les divers métaux 
Zn, Cd, Mn, Ni, etc., les chlorures correspondent au chlorure 


tétracuivrique 
CuCI12.8Cu0 . 3H20. 


se 


. 
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_ Les sulfates ÈS soit à un sulfate tétracuivrique 
SO'Cu . 3 CuO . 5 H20, 


soit à un sulfate pentamétallique, signalé par M. P. Sabatier (1), 
et répondant à la formule 


2S04Cu . 8 CuO . 5 H20. 


Ils ne diffèrent que par la quantité d’eau de cristallisation. 
Enfin les azotates basiques mixtes obtenus correspondent ‘au 
nitrate tétracuivrique 


(AzO3)?Cu . 3 CuO . 3 H20. 


avec lequel ils présentent d’ailleurs un isomorphisme très étendu. 
Les composés basiques simples obtenus, répondent à des corps 


déjà connus. 
(Travail fait au laboratoire du professeur Paul Sabatier, 


à l’Université de Toulouse.) 


N° 27. — Action du bioxyde de sodium sur les métaux 
de la mine de platine ; par MM. LEIDIÉ et QUENNESSEN. 


Pour différencier et caractériser les six métaux de la mine de 
platine, il est nécessaire de soumettre chacun d’eux à une série 
d'essais indépendants les uns des autres ; ces essais consistent 
dans des attaques par l’acide azotique, par l’eau régale, par le 
bisulfate de potassium, par le chlore et le chlorure de sodium, par 
la potasse et l’azotate de potassium, par le bioxyde et l’azotate de 
baryum, etc.; ces opérations sont longues et délicates, et elles 
nécessitent autant de prises d'essai que d'opérations différentes. 
Pour la commodité de l’analyse nous avons cherché à établir une 
méthode qui soit plus rapide et qui puisse permettre d'effectuer 
tous les essais avec le même échantillon. 

A la suite d'expériences multiples, nous nous sommes arrêtés à 
l’action du bioxyde de sodium à la température du rouge naissant. 

MopE OPÉRATOIRE. — Le métal doit être employé sous forme de 
limaille très fine ou de mousse, c’est-à-dire sous la forme pulvé- 
rulente telle qu’elle résulte de la calcination dans l'hydrogène 
d’une combinaison saline. Il est mélangé avec cinq à six fois son 
poids de bioxyde de sodium, et le mélange est chauffé doucement 
dans un vase de nickel (2) au-dessus d’un brûleur à gaz de faible 


(1) Comptes rendus, 1897, t. 425, p. 101 et 301. 
(2) Nous avons en. vain cherché parmi ceux qui servent à fabriquer,.les 
vases de chimie, un mélal qui soit inattaquable par le bioxyde de sodium à la 
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intensité. La masse noircit puis devient pâteuse; on la triture avec 
une spatule de nickel pour mélanger, puis on continue à la chauffer 
doucement jusqu’à ce qu’elle devienne semi-fluide ; on la laisse se 
rassembler au fond du vase et on retire celui-ci du feu. Le vase est 
alors placé dans une capsule et recouvert d’un éntonnoir ; on verse 
dessus une quantité d’eau dix à douze fois égale au poids de 
bioxyde employé ; on opère avec précaution car la température 
s'élève et il se dégage beaucoup d'oxygène par suite de la décom- 
position du bioxyde qui est resté en excès. On verse le mélange 
dans une éprouvette étroite et on abandonne au repos. On sépare 
d’abord la partie claire par décantation, puis, comme le mélange 
est très alcalin encore, on ajoute un peu d’eau au précipité et on 
le verse sur un filtre. 

Dans cette opération, non seulement le métal sur lequel on 
opère, mais encore une partie du nickel du vase employé à l’opé- 
ration se sont oxydés. Mais l’oxyde de nickel sera toujours facile 
à éliminer. En effet, deux cas vont se présenter : l’oxyde ou le sel 
alcalin du métal du platine sera soluble dans l’eau, ou bien il y 
sera insoluble. Dans le premier cas, il entrera en dissolution, et, 
l’'oxyde de nickel étant complètement insoluble, il en sera séparé 
par filtration. Dans le second cas, 1l restera sur le filtre avec 
l’'oxyde de nickel; mais alors ce dernier pourra, ici encore, être 
éliminé facilement par la méthode des azotites précédemment 
décrite par l'un de nous (4), le nickel étant précipité à l’état de 
carbonate, et le métai du platine restant dissous à l’état d’azotite 
double alcalin. 

Voici les résultats donnés par l'expérience effectuée sur chacun 
des métaux pris isolément. 


Osmium. — L'osmium est intégralement transformé en osmiate 
de sodium OsO{(ONa)? qui se dissout dans l’eau avec une colora- 
tion jaune. Dans cette dissolution on fait passer un courant de 
chlore en chauffant légèrement, et on recueille dans de l’eau 
glacée placée dans un récipient approprié (comme celui qui sert à 
la préparation du peroxyde de ruthénium) du peroxyde d’osmium 


température de la réaction. L'or, le platine, le palladium, l'argent, le cuivre, le 
fer, le nickel (sous forme de mélal travaillé) sont attaqués dans la proportion de 3 
à 5 0/0 de leur poids. Nos préférences se sont arrêtées sur le nickel, parce que 
c'est un de ceux qui s'atlaquent le moins (3 0/0 environ) et, de plus, parce que 
son oxyde peut être facilement éliminé par suite de son insolubilité dans l'eau, 
et que son carbonate est, lui aussi, éliminé par la méthode des azotites. 

(4) Leinié, Bull. Soc. chim. (3), t. 25, p. 9. 
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OsO#. On caractérise celui-ci par la formation d’osmiate de potas- 

sium (action de l’azotite de potassium à chaud, ou de l'alcool en 
présence de potasse à froid). 

Ruthénium. — Le ruthénium est intégralement transformé par 
le bioxyde de sodium en perruthénate de sodium RuOS(ONa) qui, 
en présence de l’eau, donne du ruthénate RuO?(ONa}?, Celui-ci se 
dissout dans l’eau avec une coloration orangée ; la dissolution est 
traitée par le chlore comme celle de l’osmiate. On recueille ainsi 
dans le condenseur un liquide jaune dans lequel on caractérise la 
présence du peroxyde de ruthénium RuOf (soit par la réduction 
du ruthénium sous l'influence de la potasse et de l'alcool à froid, 
soit par la formation d’un sesquichlorure Ru?Cl6 brun sous l'in 
fluence de l’acide chlorhydrique à chaud). 

Palladium. — Le palladium se tranforme en un palladate alcalïn 
soluble dans l’eau qu’il celore en jaune. La dissolution alealine est 
neutralisée par l'acide chlorhydrique, puis évaporée avec précau- 
lion en présence de chlorure de potassium et d’un peu d’acide azo- 
tique. Il se forme du chloropalladate de potassium reconnaissable 
à ses cristaux rouge-rubis insolubles dans les solutions saturées 
de chlorure de potassium. 

Îridium. — L'iridium se transforme dans la combinaison que 
l’on est convenu d'appeler iridate basique Ir03.4Na20, laquelle 
est soluble dans l’eau qu’elle colore en bleu. La dissolution alca- 
line est additionnée d’un léger excès d'acide chlorhydrique puis 
évaporée en présence de chlorure de potassium avec un peu 
d'acide azotique. On reconnait l’iridium aux cristaux noirs de 
chloroiridate de potassium insolubles dans les solutions saturées 
de chlorure de potassium. 

Platine. — Le platine se transforme en platinate de sodium 
insoluble dans l’eau et qui reste sur le filtre avec l’oxyde de nickel. 
On traite le précipité par lacide chlorhydrique concentré et 
chaud ; tout se dissout. On filtre, on chasse par évaporation la 
plus grande partie de l'acide, puis on ajoute successivement 
d’abord de l’azotite de sodium jusqu’à neutralité, puis du carbo- 
nate de sodium; on porte à l’ébullition et on filtre. Le carbonate 
de nickel reste sur le filtre ; la dissolution renferme l’azotite double 
de platine et de sodium, on l’évapore à sec après l’avoir traitée 
par un excès d’acide chlorhydrique. Le résidu sec repris par l'eau 
donne avec le chlorure d’ammonium le précipité jaune caractéris- 
tique de chloroplatinate d’ammonium. 

Rhodium. — Le rhodium se transforme partie en bioxyde RhO? 
attaquable par l’acide chlorhydrique concentré et chaud, partie 
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en sesquioxyde non attaquable comme celui qui a été chauffé. On 
traite le précipité par l’acide chlorhydrique concentré et chaud, 
l’oxyde de nickel et le bioxyde de rhodium se dissolvent; on filtre 
et on évapore pour chasser la plus grande partie de l'acide. La 
dissolution est additionnée, comme pour le platine, d’azotite de: 
sodium puis de carbonate de soude; on filtre de nouveau.et on 
chauffe la dissolution filtrée avec un excès d’acide chlorhydrique ; 
celle-ci devient rose par suite de la formation du. chlorure double 
Rh?CI6.6NaCl et ne précipite pas par le chlorure d’ammonium. 


Nous avons cherché à résumer ce travail sous forme d’un 
schéma qui puisse servir de marche systématique dans une ana- 
lyse qualitative, car on peut être amené à déterminer la nature: 
d’un de ces six métaux dans des cas plus nombreux qu’on ne le 
croit communément. En effet, les réactions analytiques par 
lesquelles on a coutume de différencier et de caractériser les métaux 
du platine ne sont pas applicables aux dérivés ammomiés de 
ces métaux. Ces dérivés ammoniés possèdent des propriétés 
tellement différentes de celles des combinaisons salines propre- 
ment dites qu'il faut, pour établir la nature du métal qui les: 
constitue, détruire le composé et caractériser le métal une fois 
qu'il est isolé. On n'aura donc à pratiquer qu’un seul mode 
d'attaque au lieu de plusieurs modes d’attaque independants, 


et le même échantillon pourra servir à tous les essais successifs. 


Nous nous proposons d'appliquer les principes de cette méthode 
entièrement nouvelle au traitement de la mine de platine et à celui 
des osmiures d’iridium. Nos résultats seront prochainement 
publiés. 


N° 28. — Action du pentachlorure de phosphore sur l'acide 
tétrachloro-o.-benzoylbenzoïque; par M. L. TÉTRY. 


J'ai voulu répéter sur l’acide tétrachloro-0.-benzoylbenzoïque 
un travail analogue à celui que MM. Haller et Guyot (1) ont fait en 
partant de l’acide o.-benzoylbenzoïque et pour cela je l'ai soumis 
à l’action du pentachlorure de phosphore, mais j'ai constaté que 
les résultats de cette réaction étaient différents suivant la manière 
d'opérer. Ce fait m'a paru suffisamment intéressant pour mériter 
d’être consigné ici. 

(1) A. Hazzer et A. Guvor, Comptes rendus, 1894, t. 449, p. 189; 1895, 
t. 424, p. 104. 
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Préparation de l'acide tétrachloro-0.-benzoylbenzoïque. | 


Nous l'avons préparé par la méthode de Kirche: (1), qui est 
celle de Friedel et Crafts, légèrement modifiée, en condensant 
l’anhydride tétrachlorophtalique avec la benzine en présence de 
chlorure d'aluminium : 


co\ CO-C5H5 
re O + COH5— re 
Co” COOH 


Dans cette préparation, nous nous sommes servis de benzine 
purifiée par le procédé de MM. Haller et Michel, et nous avons 
obtenu du premier jet un produit beaucoup plus pur que celu: de 
M. Kircher. Cet acide cristallise en prismes transparents fondant 
vers 200° sur le mercure et à 207-208° sur le bloc de Maquenne. Il 
est peu soluble même à chaud dans la benzine et le toluère; au 
contraire, il est très soluble dans l'alcool, mais moins dans le 
chloroforme. 


Préparation du chlorure acide tétrachloro-0.-benzoylbenzoïque. 
Formation d’un composé nouveau C14H8CF0. 


Ce chlorure acide a été préparé pour la première fois par 
M. Kircher (2) qui l’a obtenu en chauffant molécules égales de 
pentachloruie de phosphore et d'acide tétrachloro-0.-benzoylben- 
zoïque, en tube scellé à 140-150° pendant 5 heures. Voulant nous 
procurer ce dernier, nous avons répété les expériences de 
M. Kircher en nous plaçant, autant que possible, dans les condi- 
tions indiquées par lui. Le produit de la réaction a été purifié par 
cristallisation dans un mélange de chloroforme et d'alcool. De 
cette solution il s’est déposé des petits cristaux d’un blanc pur 
fondant beaucoup plus bas que le chlorure acide tétrachloro-0.- 
benzoylbenzoïque. 

Ce produit, dissous dans la benzine et abandonné à la cristalli- 
sation lente, a laissé déposer deux sortes de cristaux : les uns 
cristallisent en prismes incolores, fondent à 182-183° et constituent 
le chlorure acide tétrachloro-0.-benzoylbenzoïque, les autres, for- 
mant la partie principale du produit, cristallisent en petits mame- 
lons blancs, fusibles à 140°. Ces cristaux ont été séparés méca- 
niquement les uns des autres et le corps fondant à 140°, soumis à 


. (1) Kircuer, L'ebig's Annalen, 1887, t. 238, p. 338. 
(2) KiRCHER, loc. cit. 
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une nouvelle cristallisation dans la benzine. Après plusieurs opé- 
rations de ce genre, nous avons pu isoler un produit assez pur, 
fondant à 143-144° et dont l’analyse conduit à la formule brute 
CI#H5CNTO. 

Analyse. — Trouvé : G, 38.72; H, 1.43; CI, 56.11 et 55.86 — 
calculé pour C1#H5CN0 : C, 38.4; H, 1.14 ; CI, 56.8. 

Ce corps est très soluble dans la benzine, le toluène et le chlo- 
roforme et insoluble dans l'alcool. L’acide sulfurique concentré et 
froid n’a pas d'action sur lui, mais à chaud 1l le dissout en pre- 
nant une coloration rouge avec le dégagement d’acide chlorhy- 
drique. 

La formation de ce nouveau composé C1#4H5CITO, que ne signale 
pas M. Kircher et qui prend naissance dans cette réaction, peut 
s'expliquer de la façon suivante : 

Le pentachlorure de phosphore réagissant sur l'acide tétra- 
chloro-0.-benzoylbenzoïque donne d’abord le chlorure d'acide cor- 
respondant : 


CO-CSH5 CO-CSH5 
Ga + PCI — ture _ POCÉ + HCI, 
COOH oc 


mais le pentachlorure de phosphore, dans les conditions de l’expé- 
rience, réagit sur celui-ci pour donner 


COCSHS CC12-C6H5 
ue PCR GC —+ POCB + HCI, 
COCI I 


À 


le chlorure d'acide dichlorobenzylbenzoïque tétrachloré. 

La méthode de Kircher pour la préparation du chlorure d'acide 
tétrachloro-0.-benzoylbenzoïque ne nous ayant pas donné de bons 
résultats, nous avons cherché à le préparer par un procédé 
meilleur. 

Dans un rectificateur bien sec, on introduit 10 gr. d'acide 
0.-benzoylbenzoïque tetrachloré finement pulvérisé qu’en recouvre 
de sulfure de carbone et auxquels on ajoute en une fois 10 gr. de 
pentachlorure de phosphore. On chauffe vers 80-40° pour amorcer 
la réaction qui se déclare aussitôt avec dégagement d'acide chlor- 
hydrique. Elle est terminée lorsque tout l’acide est dissous. On 
chauffe alors encore quelques instants pour bien la compléter. 
Par refroidissement, le produit se dépose en une masse très bien 
cristallisée. On chasse ensuite le sulfure de carbone et l’oxychlo- 
rure de phosphore dans le vide et on reprend le résidu par de la 
benzine bouillante. De cette solution se déposent de gros prismes 


mule C1#H5CISO? : 


| CO-CH5 
ie : 
COCI 


Analyse. — Trouvé : C, 44.08; H, 1.38 — calculé pour 
| CGHECIO? :°C; 48.92 ;-F, 473: 
= Ce chlorure acide ne réagit pas sur l’alcool, même bouillant, 
| d'où il se reprécipite aussitôt car il y est très peu soluble: Sa 


stabilité inattendue, qui le différencie de son lomologue le chlo-- 


rure d’acide benzoylbenzoïque, nous a fait renoncer à poursuivre 
nos recherches. 


(Laboratoire de M. Bouveault, Institut chimique de Nancy.) 


N° 29. — Analyse immédiate de l’essence de menthe pouliot; 
par M. L. TÉTRY. 


On sait, depuis les travaux de KE. Beckmann et Pleissner (1). 
que la partie principale de l'essence de pouliot (mentha pulegium) 
est formée d’une cétone non saturée cyclique, isomère du camphre, 
à laquelle ils ont donné le nom de pulégone. 

La constitution de cette cétone a été établie par F. Semmler (2) 
qui a fait voir que l'oxydation la dédouble en acétone ordinaire et 
acide $-méthyladipique 


CE CH3 
| | 
CH CH 
CH? \CH2 ca Nc 
+ 03 + H20 — | | 
CH2 CO CHA 'COOH 
à É COOH 
à Ï + 
G CO 
ALES LD 
CE. CE CH CH: 


Depuis, la pulégone a été le sujet d’un grand nombre de travaux 
fort intéressants, dont les principaux sont dus à MM. O. Wallach, 


(1) E. Becxmann et M. PLeissner, Lichig's Annalen, 189, t. 262, p. 1; 
Bull. Soc. chim. (3), 1892, t. 8, p 172. 

(2) F. SEMMLER, D. ch. G., 1892, t. 25, p. 3513; Bull. Soc: chim. (3), 1898, 
t. 40, p. 264. - 
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À. Baeyer, F. Tiemann. Ce dernier (1) en a même réalisé une syn- 
thèse partielle à l’aide d’une aldéhyde à chaîne ouverte, le citro- 
nellal, qui se rencontre dans un certain nombre d’essences. 

La pulégone forme de 70 à 80 0/0 de l’essence de pouliot, 
mais l’étude des substances qui l'y accompagnent ne semble pas 
avoir été faite d’une manière systématique. 

Tandis que MM. Beckmann et Pleissaer avancent que cetie 
essence ne contient ni menthol, ni menthone, MM. A. Baeyer et 
F. Henrich (2) en ont extrait une cétone, insoluble dans le bisulfite, 
donnant une semicarbazone fondant à 178-182 et qui pourrait bien 
être la menthone. 

Comme on le verra plus loin, j'ai eu l’occasion de rencontrer du 
menthol dans les résidus de la préparation de l'acide pulégénique. 
Il était intéressant de déterminer si ce menthol préexiste dans la 
pulégone qui a servi à cette préparation, ou s’il se forme dans 
celle-ci même. J'ai été ainsi conduit à rechercher le menthol dans 
la pulégone, extraite par distillation de l'essence de pouliot, et 
ensuite à examiner les diverses fractions de cette distillation. 

L’essence de pouliot, que j'ai employée, provenait de la maison 
Schimmel et Ci, de Leipzig; je l'ai soumise à la distillation frac- 
tionnée dans le vide, sous une pression de 20 mm. avec une 
colonne Lebel, équivalant à 5 boules. 

J'ai obtenu ainsi 8 portions : 

1° Une portion assez forte passant avant 105°; 

2° Une portion faible de 105 à 140°; 

3° La partie principale, bouillant de 110-112 et constituant la 
pulégone brute, qu’on emploie d'habitude pour les recherches 
sans autre purification. Il reste au-dessus de 112° un résidu insi- 
gnifiant. 


Recherche du menthol dans la pulégone brute. 


Nous avons fait cette recherche par deux procédés différents, 


qui nous en ont fourni l’un et l’autre. 


1° procédé. — La première méthode consiste à transformer le 
menthol en benzoate, aisé à séparer de la pulégone, par distllation 


dans le vide. 


(4) F. Tremanx et R. Scamir, D. ch. G., 1896, t. 29, p. 918; 1897, t. 30, 
p. 22; Bull. Soc. chim. (2), 1897, t. 48, p. 597. 

(2) A. Bayer et F. Henrich, D. ch. G., 1895, t. 28, p. 652, Bull. Soc. chim. 
3), 1895, t. 14, p, 1395. 
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A 45 or. de pulégone brute, on ajoute 5 gr. de pyridine anhydre 
et par petites portions 6 gr. de chlorure de benzoyle. On agite 
constamment pendant l'addition, puis on abandonne le mélange au 
bain-marie pendant une demi-heure. Après refroidissement, on 
lave le mélange à l’eau chlorhydrique pour enlever la pyridine et 
son chlorhydrate qui a pris naissance dans la réaction, puis à la 
soude à 10 0/0, qui dissout peu à peu le chlorure de benzoyle 
n'ayant pas réagi. Gette seconde agitation doit être répétée à 
plusieurs reprises, sans quoi il reste dans le liquide de l’anhydride 
benzoïque, qui n’est saponifié que lentement par la soude. On lave 
ensuite une dernière fois avec de l’eau distillée et l’on soumet la 
portion huileuse à la distillation fractionnée dans le vide. 


La première portion, bouillant à 107° sous 18 mm., est formée 
de pulégone ; une seconde, bouillant à 190° sous la même pression, 
est formée de benzoate de menthyle. Elle cristallise presqu’aus- 
sitôt dans le ballon, mais les cristaux fondent plus bas que ne le 
fait le benzoate de menthyle pur. d’ai alors saponifié le tout par la 
potasse alcoolique, puis évaporé l’alcoo] au bain-marie. Le résidu, 
additionné d’eau, a formé une huile à forte odeur de menthol, qui 
a été réunie à l’aide d’éther et distillée. J’ai obtenu ainsi une petite 
quantité de menthol cristallisé. 


2 procédé. — La seconde méthode consiste à transformer la 
pulégone et les cétones, qui peuvent l’accompagner, en oximes, 
dont les points d’ébullition sont naturellement plus élevés que le 
sien, à séparer ces oximes par distillation dans le vide et à 
chercher le menthol dans la portion la plus volatile. 


J'ai ainsi traité 90 gr. de pulégone par 45 gr. de chlorhydrate 
d'hydroxylamine et 80 gr. d'oxyde de zinc en poudre, au sein de 
250 gr. d'alcool à 90° et le tout a été maintenu à l’ébullition au 
réfrigérant ascendant pendant 4 heures. On filtre ensuite la liqueur 
alcoolique ‘et on chasse ie plus gros de l’alcool par évaporation 
dans le vide, en évitant l’entrainement autant que possible. On 
reprend ie résidu par de l’eau qu’on agite à l’éther. Cette solution 
éthéré2 est ensuite agitée avec de l’ammoniaque étendue, puis à 
l’eau. Gette précaution est indispensable, sans cela l’éther retient 
des quantités considérables de chlorure de zinc, qui a pris nais- 
sance dans la réaction en même temps que les oximes. L’éther 
est ensuite chassé au bain-marie et on distille le résidu dans le 
vide sans précautions spéciales. 

Il passe au début vers 50° sous 20 mm. une substance cristal- 
lisée, très volatile, très facilement entrainable dans les tubes de 


SES 
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dégagement et dans la trompe et sur laquelle nous reviendrons un 
peu plus loin. 


La portion 100-120° sous 20 mm. contient du menthol; on le 
met en évidence en le transformant en menthylphényluréthane. Il 
suffit pour cela de dissoudre une partie de cette portion dans 
l’éther de pétrole et de l'additionner d’isocyanate de phényle. il se 
dépose rapidement des cristaux que l’on fait recristalliser dans un 
mélange d’éther anhydre et d’éther de pétrole; on obtient ainsi la 
menthylphényluréthane pure, en belles aiguilles soyeuses, fondant 
à 111-112°, identique au produit préparé par R. Lenckart (1). 

D'ailleurs cette portion 100-120°, soumise à une nouvelle rectif- 
cation dans le vide, a fourni une fraction, bouillant à 107° sous 
17 mm., constituée par du menthol assez pur pour cristalliser 
spontanément. J’ai pu en extraire par expression et recristallisa- 
tion, du menthol tout à fait pur. 


La présence du menthol dans la pulégone brute étant ainsi 
établie, revenons au composé très volatil cité plus haut. Ce produit 
a été purifié par expression et cristallisation subséquente dans 
l'éther de pétrole bouillant, d’où il se dépose sous forme de magni- 
fiques aiguilles transparentes, possédant une odeur forte caracté- 
ristique et fondant à 59-60°. 


Ce corps possède tous les caractères de l’acétoxime, ce que 
démontre d’ailleurs sa combustion. 


Analyse.— Trouvé: C, 49.04 ; H, 9.71 — calculé pour C8H7A70 : 
C, 49.31 ; H, 9.58. 


Cette acétoxime ne peut provenir que de la décomposition de 
l’oxime de la pulégone. On sait, par la travaux de Wallach (2), 
que cette dernière se dédouble par hydratation dans des conditions 
variées, en acétone ordinaire et en £-méthyleyclohexanone. De 
plus, MM. F. Tiemann et R. Schmidt (3) ont montré que l’oxime 
fusible à 121° de la pulégone est dédoublée par l'acide sulfu- 
rique étendu en sulfate d'hydroxyläamine, acétone et B-méthyley- 
clohexanone. On sait aussi par les travaux de Beckmann et 
Pleissner que l’hydroxylamine, réagissant sur la pulégone à froid 


(1) R. LeuckarT, D. ch. G., 1887, t. 20, p. 114; Bull. Soc. chim. (2), 1887” 
t. 47, p. 616. 

(2) WazLacu, Lichig's Annalen, 1896, t. 289, p. 337; Bull. Soc. chim. (3), 
1896, t. 16, p. 799. 

(3) F. TremanN et R. Scaminr, D. ch. G., 1896, t. 19, p. 917; Bull. Soc 
chim. (2), 1896, t. 16, p. 1888. 
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en Abe hydro- alcool-éthérée, fournit une oxime > anormale, un 


hydrate d’oxime, de constitution : 


H3 


| 
CH 


CO 
CH 


| 
C-AzHOH 
ane 
CH3  CH3 


D'autre part, MM. Tiemann et Schmidt (1) ont obtenu une oxime 
normale, volatile avec la vapeur d’eau et fondant à 121°; aupara- 
vant M. Barbier (2) avait préparé une oxime normale liquide, 
bouillant à 170° sous 40 mm. 


Quand à moi, j'ai obtenu un produit liquide répondant assez 
bien aux indications de M. Barbier, mais qui ne constitue pas un 
corps unique. La distillation fractionnée le dédouble en deux por- 
tions, la première bouillant à 125-185° sous 15 millimètres et la 
seconde à 135-145° sous la même pression, J'ai dosé l'azote dans 
ces deux portions. 


Analyse. Trouvé : Az, 8.138 et 8.97 — calculé pour C10H17A20 : 
Az, 8.38. 


Le chiffre d'azote trop fort, trouvé dans la  portion.185-145°, 
montre aussi que l’oxime de la pulégone doit être normale et 
qu'elle est mélangée à l’oxime d’une cétone de poids moléculaire 
plus faible, sans aucun doute la $-méthylcyclohexanone. Les points 
d’ébullition de ces deux oximes ne sont pas assez éloignés pour 
que la distillation permette de les séparer. 


L’explication de ces divers phénomènes, qui me semble la plus 
simple est celle-ci. 


L’oximation de la pulégone fournit d’abord un mélange d’oxime 
normale et d'hydrate d’oxime. Au contact d’un grand excès d’hy- 
droxylamine (ce qui est le cas: dans mon expérience), cet hydrate 


(1) TIEMANN et SCHMIDT, loc. ci. 
(2) Barsrer, Comptes rendus, 1899, t. 114, p. 426. 
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d’oxime réagit sur une seconde molécule d'hydroxylamine : 


ea 


CHB CH3 
| | 
CH CH 
CH2 CH2 CH?2 CH?2 
+ AzH?2OH = H20 + 
CH2 TL CH2 C=AzOH 
CH CH 
| | 
PARC C-AzHOH 
CH3 CH3 CH3 CH3 


en donnant un composé que la distillation dans le vide décompose 
en acétoxime et B-méthylcyclohexanonoxime : 


CH3 CH3 
CH2 NCH2 __ CH? NCH 
CHA JC=AzOH CHA JC-Az0H 

CH CH2 

me + 

C-Az:H'0H C=AzOH 

CH CH CHU 


tandis que l’oxime normale distille sans décomposition. 

Nous ferons remarquer de plus que la pulégone peut contenir 
une certaine quantité des deux isopulégones « et $, découvertes 
par Tiemann et Schmidt (1) et par C. Harries et Roeder (2), qui 
fournissent des oximes normales et distillables. Cette question 
semble impossible à résoudre, car il n'existe pas de méthodes 
permettant de séparer ces diverses oximes. 

Il résulte de là que la portion 110-112° sous 20 mm. de l'essence 
de pouliot contient de la pulégone, du menthol, dont j'évalue la 
quantité à 10 0/0 environ et peut être de l’« ou de la B-isopulé- 
gone. 


Examen des autres portions de l'essence de pouliot. 


Les autres portions de l’essence de pouliot ont été soumises à 


- trois reprises à la distillation fractionnée à la colonne dans le vide, 


(1) TiEMANN et ScHMIDT, loc. cit. 
(2) Hargtes et RœDer, D. ch. G., 1899, t. 32, p. 8357; Bull. Soc. chim. (3), 


1900, t. 24, p. 505. 
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dans les conditions déjà indiquées. d’ai obtenu une portion assez 


importante, bouillant de 60 à 90° sous 20 mm. et une autre passant 
de 90-110° sous la même pression. 

Nous avons traité la portion 90-110° par le bisulfite de sodium, 
suivant les indications de MM. Baeyer et Henrich (2), c’est-à-dire 
en présence d’alcool, dans le but d’en séparer le plus possible la 
pulégone qui y resterait mélangée. Après avoir enlevé les cristaux 
du dérivé bisulfitique, j'ai évaporé dans le vide la solution hydro- 
alcoolique pour chasser l'alcool; l'huile non combinée s’est alors 
séparée. Je l’ai recueillie, lavée au carbonate de sodium et distillée 
dans le vide où elle bout à 90-100° sous 20 mm; j'en ai traité une 
portion par le chlorhydrate de semicarbazide et l’acétate de sodium 
en solution hydroalcoolique. 

Il s’est déposé des cristaux, qui après une cristallisation dans 
l'alcool méthylique bouillant se déposent sous forme de belles 
aiguilles incolores, fondant à 184°, qui est le point de fusion de la 
semicarbazone de la menthone. Les résultats analytiques montrent 
également que j'ai bien entre les mains la semicarbazone de la 
menthone. 

Analyse. — Trouvé : OC, 62.01; H, 10.11 — calculé pour 
Ct1H21A730 : C, 62.55; H, 9.95. 

Comme on le voit, l'essence de pouliot contient, outre le menthol, 
de la menthone. 

La portion inférieure de l’essence de pouliot possède une odeur 
de terpènes; je l'ai distillée à plusieurs reprises sur le sodium 
dans le but de détruire tous les corps oxygénés qui s’y rencontrent. 
La distillation a été faite à la pression ordinaire avec une colonne 
à cinq boules, mais elle n’a pas conduit à une séparation nette, 
après trois distillations. Il semble certain qu’on a à faire à un mé- 
lange de terpènes di- et tétratomique. 

J'ai isolé les portions : 

19 155-160°; 29 160-161°; 3° 161-167; 
4° 167-170° ; 0° 170-173. 

Analyse de la portion 160-161°. — Trouvé : C, 86.81; H, 12.12 
— calculé pour C10H16 : C, 88.23; H, 11.76. 

On voit que malgré le et au sodium, le produit contient 


encore 1 0/0 d'oxygène; cela semble indiquer que ce terpène con- 
tient uu éther oxyde, probablement du cinéol. 


(1) Bazyer et HENRICH, Berl. Ber., 1895, t. 28, p. 652. 


TU ON PA Vie BAYRELANS CRM TPM INR | 19 
Pouvoir rotatoire de la portion 155-1600, — [a], ——15°467. 
Analyse de la portion 167-170°.— Trouvé : C, 85.903 ; H, 12.16 

— calculé pour C10H16 : C, 88.23, H, 11.76. 

Ici encore on voit que le produit contient de l'oxygène malgré 
les traitements au sodium. 

Pouvoir rotatoire de la portion 170-178. — [a], = — 52°11'. 

Cette dernière portion donne avec peine un tétrabromure cris- 
tallisé, qui fond peu nettement à 106-109, ce qui semble indiquer 
et ce qui s'accorde avec le pouvoir rotatoire trouvé, que cet hydro- 
carbure est surtout formé d’un mélange de dipentène et de limo- 
nène gauche (citrène), dont les tétrabromures fondent respective- 
ment à 124° et à 104°. 

Cette portion 170-173°, traitée par le nitrite d’amyle en solution 
alcoolo-acétochlorhydrique donne un nitrosochlorure peu abon- 
dant, mais très bien cristallisé, fondant à 133° et que je n’ai pu 
identifier jusqu'ici. 

La très petite quantité de terpènes, existant dans l’essence de 
pouliot, ne m’a pas permis de pousser plus loin mes recherches. 


(Laboratoire de M. Bouveault, Institut chimique de Nancy.) 


N° 30. — Action des éthers alcoylcyanacétiques sur les 
chlorures diazoïques ; par M. FAVREL. 


Dans une note précédente, on a vu que les éthers acidylcyana- 
cétiques mis en présence des chlorures diazoïques ou tétrazoïques 
en solution acétique, donnaient les mêmes produits que ceux 
obtenus en faisant réagir le cyanacétate d’éthyle sur ces mêmes 
chlorures. 

Ce résultat a été interprété en disant que s’ilse forme des azoïques 
mixtes dans ces conditions, ils sont immédiatement décomposés 
par l’eau. Le radical substitué des éthers alcoylcyanacétiques 
étant plus difficilement éliminé par l’action des réactifs que celui 
des éthers acidylcyanacétiques, on pouvait espérer que leur action 
sur les diazoïques donnerait naissance à des azoïques mixtes 
stables dont la comparaison avec les alcoylbenzène-azocyanacé- 

tates préparés par M. Haller, infirmerait ou confirmerait les con- 
clusions de la note précédente. 

C’est dans cet ordre d’idées que J'ai entrepris cette étude, en me 
servant pour cela du méthyleyanacétate de méthyle et de l’éthyl- 
cyanacétate d’éthyle, qui peuvent ètre obtenus tousles deux à l’état 
de pureté, en suivant le mode de préparation indiquée par M. Hal- 
ler et par M. Louis Henry. 

SOC. CHIM., 9° SÉR., T. XX VII, 1902. — Mémoires. 13 
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Phénylhydrazone du cyanure d'acétyle 
(Phénylhydrazone-2-propane nitrile-1) 


H P 


| CAz 
CHHSAz-A2= CC 


CH 


100 centimètres cubes de solution normale de chlorhydrate 
d’aniline à trois molécules d'acide chlorhydrique par litre sont 
refroidis à zéro, puis additionnés peu à peu d’un égal volume de 
liqueur normale de nitrite de soude. Dans la solution du chlorure 
de diazobenzène obtenu, on verse 115,3 de méthylcyanacétate de 
méthyle et ensuite de la soude étendue jusqu’à réaction alcaline, 
en agitant vivement. 

Peu de temps après, il se dépose au sein du mélange un liquide 
huileux jaune, qui se solidifie au bout de deux ou trois jours. Si 
on le sépare du reste du mélange et qu’on l’agite avec de lalessive 
de soude étendue de deux fois son volume d’eau, il se prend 
immédiatement en une masse cristalline. Après plusieurs cristalli- 
sations dans le benzène, on finit par obtenir des petits cristaux 
lamelleux blancs, fondant à 150-1540. 

Ils ont la composition de la phénylhydrazone du nitrile pyru- 
vique, dont la production peut être expliquée par l’équation : 


CAz H 
| | CAz 
C6H5Az=Az-OH + CH-CH3 — C6H5SAz-Az=C + CHSOH + CO. 
CH3 
CO?2CH3 


Pour démontrer l’exactitude de cette hypothèse, 5 grammes de 
ce corps ont été chauffés au bain-marie avec 100 centimètres cubes 
d'alcool à 70°, renfermant 10 grammes de soude en dissolution. 
Lorsque le dégagement de gaz ammoniac est à peu près terminé, 
le liquide est étendu d’eau, filtré, et le filtratum est additionné 
d'acide chlorhydrique en excès. 

Il se produit aussitôt un précipité jaune floconneux qui, après 
lavage et dessication, est dissous dans l'alcool absolu et aban- 
donné à la cristallisation. Les cristaux obtenus sont constitués par 
la phénylhydrazone de l’acide pyruvique ou acide-a-phénylazopro- 
pionique (1), comme le démontrent l'analyse et le point de fusion 
181-183°. 


(1) Fiscner et JoURDAN, D. ch. G., 1883, 1. 16, p. 2241. — Japp et KLINGE- 
MANN, D. ch. G,, 1887, t. 20, p. 2942. 
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Ponr qu’il en soit ainsi, il faut admettre que la réaction précé- 
dente donne bien naissance à la phénylhydrazone du nitrile pyru- 
vique. On peut, en effet, remarquer que le corps en question se 
produit en solution alcaline ; que sa transformation en phénylhy- 
drazone de l’acide pyruvique s’est effectuée également en solution 
alcaline, et qu’il y a peu de probabilités pour que dans ces circons- 
tances il y ait eu transposition moléculaire, pendant la transfor- 
mation du premier corps dans le second. 

Pour donner une deuxième preuve de la réalité de cette consti- 
tution, j'ai fait réagir la phénylhydrazine sur le nitrile pyruvique 
(ou cyanure d’acétyle) en solution éthérée, espérant ainsi obtenir 
la phénylhydrazone du nitrile pyruvique, qui devait étre identique 
avec le produit résultant de l’action du chlorure de diazobenzène 
sur le méthylcyanacénate de méthyle. 

Au lieu de l’hydrazone attendue, j'ai obtenu de l’acide cyanhy- 
drique, et de l’acétylphénylhydrazine symétrique fondant à 
128-129, dont l'équation suivante explique la formation : 


CAZz 1 
| 

CSHSAzH-AzH? + CO — CAZzH + CSHSAZH-Az-CO . 
| | 
CHS CH3 


Ce résultat, dont j'ai signalé déjà un autre exemple (1), n’a rien 
qui doive surprendre, et montre que dans les nitriles cétones 
en position 1.2, le radical CAz fonctionne absolument comme le 
chlore, le brome, dans les chlorures et bromures à radicaux 
acides ; ce sont, en d’autres termes, de véritables cyanures de 
radicaux acides. | 

On peut, du reste, dans la réaction qui donne naissance à la 
phénylhydrazone du nitrile pyruvique, constater qu'il y a effecti- 
vement élimination de gaz carbonique. Il suffit pour cela, d'opérer 
en vase fermé et d’ajouter au liquide séparé de l’huile qui a pris 
naissance de l'acide chlorhydrique pour observer un abondant 
dégagement de gaz carbonique. 

Enfin, la réaction se passe de la même façon, si au lieu de 
l’effectuer en solution alcaline on l’essaye en solution acétique, on 
observe alors directement le dégagement de gaz carhonique pen- 
dant tout le temps que dure l’opération, et on constate que le pro- 
duit obtenu est beaucoup plus pur. 

La phénylhydrazone du nitrile pyruvique après cristallisation 


(1) FavreL, Bull. Soc. chim., 1897, t. 2, p. 649. 
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dans le benzène, se présente sous forme de petites lamelles blan- 


ches, insolubles dans l’eau, solubles dans l’alcool, le toluène, le 


xylène et la nitrobenzine. 

En saturant de gaz chlorhydrique la solution alcoolique, on 
obtient un précipité jaune clair cristallin fondant à 197-198, 
soluble sans décomposition dans l’eau froide, dans laquelle il cris- 
tallise en petites aiguilles incolores ; c’est le chlorhydrate de la 
phénylhydrazone du nitrile pyruvique ayant pour formule : 


H 
| CAz 
C6HSAz-A7= te + HCI. 
CH3 


Ce chlorhydrate, traité par une solution de carbonate de soude, 
est décomposé avec mise en liberté de gaz carbonique, de phé- 
nylhydrazone du nitrile pyruvique et formation de chlorure de 
sodium. 

La phénylhydrazone du cyanure d’acétyle, soumise à l’action du 
chlorure d’acétyle, du chlorure de benzoyle, de l’anhydride acé- 
tique, n’a fourni ni isomère du corps primitif ni dérivé benzoylé 
ou acétylé. 

Les solutions alcooliques, additionnées d’éthylate de sodium 
puis soumises à l’évaporation dans le vide, laissent déposer le 
corps primitif fondant à 151-152°. Il n’y a donc pas formation de 
dérivé sodé. 

Enfin, les solutions alcooliques alcalines, additionnées d’acide 
chlorhydrique ou soumises à l’action du gaz carbonique, donnent 
le même corps fondant à 151-1522. 

Analyse. — Trouvé : C, 68.07 et 68.00 ; H, 6.03 et 5.68 ; 
Az, 26.41 et 26.26 — calculé pour C9H°Az3 : C, 67.92 ; H, 5,66; 
AZ, 20.41. 


Paratolulyhydrazone du cyanure d’acétyle 
(Paratoluylhydrazone-2-propane nitrile-{) 


H 


| 
CH3-C6H4A7z-Az=C ? 
(1) (4) CH3 


CAZz 


On obtient ce corps en faisant réagir un dixième de molécule de 
chlorure de diazoparatoluyle sur 115,3 de méthyleyanacétate de 
méthyle, en solution alcaline ou acétique. L’huile qui se sépare 
ainsi, agitée avec une solution de soude étendue, se prend rapide- 
ment en masse. Celle-ci, après essorage, est dissoute dans 


4 
| 
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l'alcool qui en nne par Paoli des petits cristaux jaunes 
grenus constituant le corps cherché. Point de fusion : 166°. Ren- 
dement 25 0/0. 

Analyse. — Trouvé : C, 69.41 et 69.29 ; H, 6.41 et 6.52; 
Az, 24.87 et 24.32 — calculé pour C{0H11A73 : C, 69.36 ; H, 6.35; 
Az, 24.27. 


Orthotoluylhydrazone du cyanure d'acétyle 
M ee nor ul nitrile-1) 


CAz 
Sie ours ce : 
(2) CH3 


Le mode de préparation de ce corps ne diffère en rien de celui 
des deux corps précédemment décrits. Il suffit de faire réagir le 
chlorure de diazo-orthotoluyle et le méthylevanacétate de méthyle 
en proportion équimoléculaire. On arrive au même résultat encore 
en remplaçant le méthylcyanacétate de méthyle par une proportion 
équivalente de méthylcyanacétate d’éthyle. Il cristallise dans la 
benzine ou l'alcool et fond à 131-1322. 

Rendement 28 0/0 en produit brut. 

Analyse. — Trouvé : CG, 69.20 et 69.27; H, 6.48 et 6.59; 
Az, 24.10 et 24.34 — calculé pour C10H11A73 : C, 69.36 ; H, 6.35 ; 
Az, 24.97. 


Phénylhydrazone du cyanure de propionyle 
(Phénylhydrazone-2-butane nitrile-1) 


H 


CAz 
CSHSAz-Az= « 


CH2-CH3 


Dans les réactions qui ont donné naissance aux hydrazones du 
nitrile pyruvique, le groupe CH3 du méthyleyanacétate de méthyle 
reste fixé au carbone central du corps primitif. 

Si la réaction se passe de la même façon avec l’éthylcyanacé- 
tate d’éthyle, les corps qui résulteront de l’action de cet éther sur 
les chlorures diazoïques seront les hydrazones du cyanure de pro- 
pionyle. 

100 centimètres cubes de dissolution normale de chlorhydrate 
d’aniline à trois molécules d'acide chlorhydriqne par litre, sont 
diazotés comme à l'ordinaire. Le chlorure de diazobenzène produit 
est additionné de 14.29 d’éthylcyanacétate d'éthyie, puis de soude 
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jusqu’à réaction alcaline, et le tout est maintenu à zéro pendant 


plusieurs heures. Il se sépare alors une couche huileuse, qui se 
prend en masse au bout de quelques jours. 

En opérant en solution acétique on obtient une réaction aussi 
nette en même temps qu’on évite la formation d’un certain nombre 
d'impuretés, mais pour provoquer la cristallisation de lhuile 
séparée il faut ajouter de la soude étendue. 

Quel que soit le mode opératoire suivi, le produit brut est 
dissous dans l'alcool et soumis à la cristallisation. Les cristaux 
jaunes obtenus fondent à 81-82° et ont la composition de la phé- 
nylhydrazone du cyanure de propionyle dont la production s’ex- 
plique par l'équation : 

CAz 


| 
CSH5Az=Az-OH -- CH-CH2-CH3 
Loc 


H 
| CAz 
— AHSA z-A2= CC —+ CO? + C2H5OH. 
CH2-CH3 


La solution alcoolique de ce corps, additionnée de soude aqueuse 
et chauffée jusqu’à cessation de dégagement de gaz ammoniac, 
donne un liquide qui renferme le phénylhydrazone-2-butane oïque-1 
déjà obtenu par Francis Jdapp et Klingemann (1). 

On peut conclure de là que le corps fondant à 81° est bien le 
phénylhydrazone-2-butane nitrile-{ ou phénylhydrazone du cyanure 
de propionyle ; sa transformation dans le produit découvert par 
Francis Japp et Klingemann, n'ayant pu être accompagnée de 
transposition moléculaire puisqu'elle s’est effectuée en solution 
alcaline. 

L’exactitude de la réaction précédente se trouve encore con- 
firmée par la production du gaz carbonique, qui s’observe quand 
on opère soit en solution alcaline, soit en solution acétique. 

Comme pour la phénylhydrazone du cyanure d’acétyle, il a été 
impossible d'obtenir un deuxième isomère par l’action du chlorure 
d’acétyle, de benzoyle, de l’anhydride acétique, 

Les résultats sont encore négatifs si l’on sature les solutions 
alcooliques alcalines de la phénylhydrazone du cyanure de pro- 
pionyle par l’acide chlorhydrique ou carbonique. Dans les deux 
cas, on obtient le corps fondant à 81-82°, 


(1) Francis Japp et LLINGEMANN, D. ch. G., 1887, t. 20, p. 2942. 
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Enfin, l’éthylate de sodium ajouté à la solution alcoolique du 
produit ne donne encore par évaporation que les cristaux primitifs 
fondant à 81-82°. Rendement en produit brut, 31 0/0. 
Analyse.— Trouvé : C, 69.93 et 69.22; H, 6.53 et6.44; Az, 24.926 
et 24.27 — calculé pour C10H11473 : C, 69.86; H, 6.35; Az, 24.97. 


Paratoluylhydrazone du cyanure de propionyle 
(Paratoluylhydrazone-2-butane nitrile-1) 


H 
| CAz 
CH3CSHAz-Az=C ; 
(1) (4) CH?2CH3 


Il suffit, pour l'obtenir, de remplacer dans la préparation du 
corps précédent 100 cc. d’aniline normale par un égal volume 
de solution contenant 107 gr. de paratoluidine et 6 molécules 
d'acide chlorhydrique par litre. 

En maintenant les corps réagissant à la température de zéro 
pendant plusieurs heures, on provoque la séparation d’une couche 
huileuse qui se solidifie par addition de soude diluée. La partie 
solide, dissoute dans l'alcool, donne par évaporation de ce dernier 
des cristaux pulvérulents fondant à 143-144°. 

Rendement, 25 0/0 en produit brut. 

Analyse.—Trouvé : C, 70.62 et 70.42; H, 7.04 et 7.11; Az, 22.54 
— calculé pour CI1H13A73 : C, 70.59 ; H, 6.95; Az, 22.45. 


Orthotoluylhydrazone du cyanure de propionyle 
(Orthotoluylhydrazone-2-butane nitrile-1) 


| CAz 
CHSCSH#Az-Az=C ; 
(4) (2) CH2CH3 
La préparation de ce corps n'offre rien de particulier, si ce n’est 
que les rendements sont plus faibles que pour les corps précédents 
et n’atteignent que 15 0/0. 
Cristaux jaunes fondant à 114-115°. 
Analyse. — Trouvé : C, 70.34; H, 7.15; Az, 22.58 et 22.42 
— calculé pour C11H14A73 : C, 70.59 ; H, 6.95; Az. 22.45. 
De l'étude œui vient d’être faite il résulte que la réaction 
des éthers alcoylcyanacétiques sur les chlorures diazoïques est 
générale et qu’elle donne naissance à des hydrazones, en même 
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temps qu'il y a élimination d'acide carbonique et d'alcool. Dans 
aucun cas on n'observe la production d'un azoïque mixte stable. 
bien que les conditions relatives à leur formation soient aussi 
favorables que possible. La conclusion de ce fait est que les 
azoïques mixtes de ce type n'existent pas, ou que, dans tous les 
cas, ils sont immédiatemeni décomposés par l’eau. 

Les dèrivés alcoylés des benzène-azocyanacétates sont, au 
contraire, très stables, puisque l’action de la potasse concentrée a 
simplement pour effet de les saponifier. Ils doivent, dès lors, avoir 
une constitution différente de celle d’un azoïque mixte, et ne 
peuvent être, par suite, que des hydrazones. 

L'étude de l’action des éthers acidylcyanacétiques, comme celle 
des éthers alcoylecyanacétiques sur les chlorures diazoïques, 
aboutit donc au même résultat, savoir : 

Les dérivés de substitution des benzène-azocyanacétales sont 
des hydrazones, comme les benzène-azocyanacétates eux-mêmes. 


N° 31. — Action des éthers acidylcyanacétiques sur les chlo- 
rures diazoïques et tétrazoïques ; par M. FAVREL. 


Les travaux relatifs à l’action des chlorures diazoïques sur les 
éthers cyanacétiques sodés ont montré que le sodium était éliminé 
à l’état de chlorure, et que les deux restes monovalents, se sou- 
daient, pour former soit un azoïque mixte, soit un hydrazone. 

Il semble naturel de penser que les dérivés monosubstitués de 
ces mêmes éthers, qui possèdent encore un atome d'hydrogène 
remplaçable par du sodium, seront susceptibles de réagir de la 
même facon sur les chlorures diazoïques. Si cette réaction n’est 
accompagnée ni de transposition moléculaire, ni de décomposition 
elle devra aboutir à la formation d’un azoïque mixte. 

En comparant les produits ainsi obtenus à ceux qui résultent de 
l’action des iodures alcooliques ou des chlorures acides, sur les 
dérivés sodés des corps désignés sous le nom de benzène-azocya- 
nacétates, on pourra établir la nature de ces derniers et dire si ce 
sont des azoïques mixtes ou des hydrazones. 

C’est dans ce but que j'ai entrepris cette étude, quia d’abordété 


‘effectuée sur les éthers cyanacétiques à radicaux acides suivants : 


acétylcyanacétate d’éthyle, propionyleyanacétate d’éthyle, isobu- 
tyrylcyanacétate d’éthyle, isovalérylcyanacétate d’éthyle et benzoyl- 
cyanacétate d’éthyle. J'ai préparé tous ces éthers en employant 
l’une des méthodes indiquées par M. Haller, consistant dans l’ac- 
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tion des chlorures acides sur le sodo-cyanacétate d’éthyle. Trois 
d’entre eux, les dérivés acétylés, isovalérylés et benzoylés, ont pu 
être obtenus cristallisés. Quant aux autres, leur pureté a été con- 
trôlée par l’analyse élémentaire. 


Phénylhydrazone-cyanacétate d'éthyle. 
(Phénylhydrazone-2-propane nitrile-1-oate d’éthyle-3) 


H 


| CAZ 
CHHSÂZ-Ar= CC 


CO2C2H5 


L’action du chlorure de diazobenzène sur l’acétyleyanacétate 
d'éthyle a été d’abord essayée en faisant réagir l’éther sodé sur le 
chlorure diazoïque, en présence d’un excès de soude. Quel que 
soit l’ordre suivant lequel on opère le mélange, l’addition desoude 
provoque un dégagement de gaz et il reste finalement une huile 
rougeâtre, d’où il est impossible de retirer un produit défini. 

Il n'en est plus de même si l’on opère en solution acétique. 

100 cc. de solution normale d’aniline à trois molécules d'acide 
chlorhydrique par litre, sont diazotés au moyen de la quantité 
équivalente de nitrite de soude et additionnés ensuite de 50 gr. 
d’acétate de soude dissous dans 200 ce. d’eau. On retire alors la 
glace de la solution de chlorure de diazobenzène et on laisse la 
température de ce dernier remonter jusque vers 15°, pour éviter 
la solidification des 155, 50 d’acétylcyanacétate d’éthyle dissous 
dans 90 cc. d’alcool qui y sont alors versés. Après une vive agi- 
tation on obtient un liquide transparent, qui est abandonné à lui- 
même dans un lieu frais pendant 24 heures. Au bout de ce temps, 
on trouve au fond du vase un précipité cristallin jaune qui, après 
lavage, est jeté sur une plaque poreuse et ainsi débarrassé d’un 
liquide coloré qui l’accompagne. Il est alors facile de reconnaitre 
à la loupe deux espèces de cristaux dans le produit restant. Les 
uns, tabulaires, fondent à 85°, les autres, aiguillés, fondent à 125° 

Ea dissolvant le précipité dans l’alcool chaud, on observe que 
les premiers cristaux qui se déposent fondent à 125°, tandis que 
ceux fondant à 85° restent en dissolution et n'apparaissent que 
plus tard. Les premiers comme les seconds se dissolvent dans la 
soude étendue, et ces solutions, saturées d'acide carbonique, 
laissent déposer des précipités qui, après redissolution dans l'alcool, 
donnent uniquement les cristaux fondant à 85°. 

Tous ces caractères sont bien ceux du corps désigné par M. Haller 
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sous le nom de benzène-azocyanacétate d’éthyle et sa production 
peut s'expliquer par l'équation suivante : 


CAz 


| | 
C6SHSAz=AzOH + CH-COCH3 — CSHSAZ-Az= cer + CH3CO?H. 
CO2C?H° 
CO?2C2H5 


Du reste, la production de l’acide acétique dans la réaction peut 
être mise en évidence, en remplaçant, dans la préparation précé- 
dente, l’acétate de soude par une égale quantité de tartrate alcalin. 
Il suffit, une fois l’opération terminée, d’épuiser le liquide restant 
par l’éther, pour obtenir un mélange dans lequel il est facile de 
caractériser l'acide acétique. 

Analyse.— Trouvé: C, 60,52 et 60,65; H, 5,17et 5,29; Az, 19,26 
et 19,24 — calculé pour C11H11A7302: C, 60,82; H, 5,06, Az, 19,35. 

Si on remplace, dans la préparation précédente, les 158", 50 
d’acétylcyanacétate d’éthyle par une quantité équivalente de pro- 
pionylcyanacétate d'éthyle, d’isobutyrylcyanacétate d’éthyle, de 
benzoylcyanacétate d’éthyle, les résultats sont identiques aux pré- 
cédents ; on obtient toujours l’éther « fondant à 125°, mélangé à 
quelques cristaux d’éther £. 

La réaction peut donc se traduire par l’équation générale: 


R-CO- one + C6HSAz-AzOH 
CO?2C2H5 


CAz 


| 
— R-CO-OH + CHHFAz-A7= CC * 
CO?2C?2H° 


Diphényldihydrazone-cyanacétate d'éthyle. 
(Diphényldihydrazone-2-propane nitrile--oate d’éthyle-3). 


H 
CAz 
C6HiAz-Az= ve 
CO?C2H5 
H s 


CAz 


| 
C6H‘Az-Az = 
CO2C2H5 


L'action du chlorure de tétrazodiphényle sur l’acétylcyanacétate 
d’éthyle en solution alcaline, n’a pas fourni de produits susceptibles 
d’être purifiés. Au moment de l’addition de soude au mélange, il 
se produit un dégagement de gaz, et il reste une matière gou- 
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dronneuse très colorée, d’où on ne peut retirer aucun produit 
cristallisé. 

En opérant en solution acétique, au contraire, on observe une 
réaction très nette. 

98°, 20 de benzidine, dissous dans un mélange de 25 cc. d’acide 
chlorhydrique et 250 cc. d’eau, sont diazotés au moyen de 100 cc. 
de nitrite de soude normal. Le chlorure tétrazoïque, amené en 
solution acétique par addition d’acétate de soude, est porté à la 
température de 15°. En versant dans la solution 158,50 d’acétyl- 
cyanacétate d’éthyle, on détermine presque aussitôt la formation 
d’un précipité jaune. 

Après deux ou trois cristallisations dans la nitrobenzine bouil- 
lante, on obtient des petits cristaux fondant à 204-206° et ayant 
l'apparence et la composition du diphényldihydrazone-cyanacétate 
d'éthyle, dont la production peut s’expliquer par l’équation : 


# 


| CAz 
CAz CHHiAz-AZCQ 
C6H4Az-Az-OH | CO2C2H5 
| +2CH-COCH3 — H +2CH3CO-0H 
C6HiAz-Az-0OH CA3z 


| | 
CO?C2H5 CAHSAz- ACC 
CO?2C2H5 


Analyse. — Trouvé: G, 61,12 et 61,30; H, 5,28 et 5,43; Az, 
19,29 et 19,50 — calculé pour C22H2047604 : C, 61,11; H, 4,62; 
Az, 19,44. 

En répétant la même réaction avec l’isobutyryleyanacétate 
d’éthyle, le benzoylcyanacétate d’éthyle, on obtient des résultats 
identiques, c’est-à-dire le corps fondant à 204-206°. 

Quant aux autres éthers, ils fournissent, dans les mêmes circon- 
stances, des produits dont la composition est voisine de celle du 
diphényldihydrazone-cyanacétate d’éthyle, mais qu’il n’a pas été 
possible de purifier par cristallisation. 

En résumé, les chlorures diazoïques et tétrazoïques réagissent 
sur les éthers acidylcyanacétiques avec élimination du groupe 
acide substitué et formation des corps déjà obtenus par l’action 
_ des chlorures diazoïques ou tétrazoïques sur les éthers cyana- 
cétiques. 

MM. dapp et Klingemann (1) ont déja montré que le méthyla- 
cétylacétate d’éthyle, mis en présence du chlorure de diazobenzène, 


(4) Francis Japp et KLINGEMANN, D. ch. G., 1887. t. 20, p. 2942, 
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l'équation : 


CO-CH3 
CH$- ue + C6H5Az=Az-0H 
\ODACAR 


| CH? 
— Dares + CH3CO-OH. 
CO2C2H5 


Cette réaction pourrait s'expliquer en remarquant que les auteurs 
précédents l’effectuaient en solution alcaline. 

Les éthers acidylcyanacétiques, comme on l’a vu, réagissent au 
contraire très bien en solution acétique sur les chlorures diazoïques 
ou tétrazoïques. Dès lors, cette réaction ne saurait être attribuée à 
une décomposition préalable de l’éther acidylcyanacétique par le 
liquide au sein duquel se fait la combinaison. 

On peut dire que s’il se forme un azoïque mixte du type: 


CAz 

| 
C6HSAz=Az-C-COR , 

| 

CO2C2H° 


il estimmédiatement décomposé par l’eau. 

Comme pareil fait n’a pas été observé pour les dérivés acidylés 
des benzène-azocyanacétates, il faut en conclure qu'ils n’ont pas 
la constitution d’azoïques mixtes du type précédent, mais bien 
celle d'hydrazones. 


N° 32. — Contribution à l'étude des modifications chimiques 
chez la plante soumise à l'influence du chlorure de sodium; 
par MM. E. CHARABOT et A.HÉBERT. 


Après avoir résolu le problème de l’évolution des composés 
terpéniques, après avoir établi les relations qui existent entre les 
principales fonctions végétales et le sens des réactions chimiques 
modifiant, au sein de la plante, la nature de ces composés, il 
importait de chercher une méthode permettant, en quelque sorte, 
de se rendre maitre de ces réactions, de diriger le travail de la 
cellule dans le sens favorable à l'élaboration de tel ou tel principe. 

Une fois la question traitée dans le cas particulier des composés 
terpéniques, composés que l’on connait bien aujourd’hui, qui 
peuvent être facilement isolés et dosés, et qui, par conséquent, se 
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prêtent merveilleusement à &e semblables recherches, il sera aisé 
de donner aux faits une portée plus générale en ce qui concerne 
les phénomènes fondamentaux, pour la plupart mystérieux encore, 
de la vie végétale. 

L'un de nous ({) a montré déjà le rôle favorable qu’exerce la 
fonction chlorophyllienne sur la formation des éthers chez la 
plante, mais, en l’état des connaissances, la question ne pouvait 
être envisagée qu'indépendamment de certaines conditions de 
milieu : celles relatives à la nature chimique du sol. Or il convient 
précisément d'attribuer à ces conditions de milieu une importance 
capitale en ce qui concerne les modifications subies par la matière 
au sein de la plante. Aussi avons-nous entrepris l'étude de l’in- 
fluence des sels minéraux ajoutés au sol sur la marche des phéno- 
mènes bio-chimiques, en même temps que nous avons recherché 
comment varie la matière minérale au fur et à mesure de la végé- 
tation. 

Il est facile de concevoir combien complexe doit être le rôle des 
sels minéraux : par leur action sur la fonction assimilatrice, ils 
sont susceptibles de favoriser ou d’entraver l’éthérification, en 
modifiant le pouvoir respiratoire de la plante, ils exercent une 
influence sur la formation des produits d’oxydation; en réduisant 
ou accentuant la transpiration, ils peuvent changer la durée du 
séjour de tel ou tel principe dans tel ou tel organe; la proportion 
des alcalis empruntés au sol devenant différente, la vitesse et la 
limite d’éthérification deviennent différentes aussi, car, ainsi que 
l’on fait remarquer MM. Berthelot et André, ces alcalis viennent 
neutraliser les acides dans la plante. 

Ces influences multiples, et nous n’avons certainement énuméré 
qu'un petit nombre d’entre elles, sont souvent antagonistes. Il 
était donc impossible de déterminer, autrement que par l’expé- 
rience directe, leurs conséquences au point de vue de l’évolution 
des principes immédiats de la plante. 

Dans une première série de recherches, nous avons étudié 
séparément les modifications chimiques résultant de l'addition au 
sol de deux sels, le chlorure de sodium et le nitrate de sodium, 
l'un entravant et l’autre favorisant le développement de la plante. 

Nous avons expérimenté sur la menthe poivrée qui élabore un 
alcool terpénique, ses éthers et la cétone correspondante, en pro- 
portions assez notables pour permettre de saisir les variations 
susceptibles de se produire. Tenant compte des résultats fournis 


(1) E. CHarasor, Bull. Soc. chim., 3° série, t. 25, p. 259. 
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par ces recherches, nous nous proposons de donner à notre travail 
une étendue plus grande, de multiplier le nombre et la nature des 
déterminations jusqu’à obtenir des conclusions ayant un caractère 
suffisant de généralité. 

Ce mémoire sera consacré à l’étude des variations pers 
dues au chlorure de sodium chez la menthe poivrée. 


I. — Conditions de culture. 


Le terrain affecté à nos cultures comprenait vingt-neuf rangées 
de menthe poivrée (Mentha piperita) occupant chacune une lon- 
gueur de 4 mètres environ et distantes l’une de l’autre d'à peu 
près 0,50. 

L'analyse de la terre sur laquelle a été faite cette plantation a 
donné les résultats suivants : 


Cailloux ik sure déidenes Aron és 250 0/ 
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Azote (en millièmes de la terre fine et sèche) ........,........ 1.44 
Chaux (exprimée en CaO p. 1000 de terre fine et sèche)....... 309.45 
Ac. phosphorique (exprimé en P20$ p. 1000 de terre fine et sèche) 2.85 
Potasse (exprimée en K20 p. 1000 de terre fine et sèche) ..... 1.74 


Le 15 mai 1901, les plantes atteignaient une hauteur moyenne 
de 10 centimètres. On arépandu 100 kg. environ d'engrais humain 
sur le terrain planté de menthe poivrée, ce qui correspond à peu 
près à 83*£,5 par rangée. 

Trois jours après, c’est-à-dire le 18 mai, nous avons arraché 
trois pieds pour l'analyse. 

Deux pieds ont été prélevés le 23 mai, et, ce jour-là, 6 rangées 

de plantes ont été arrosées avec une solution de 500 gr. de chlo- 
rure de sodium dans environ 20 litres d’eau, les autres rangées 
avec une solution de 500 gr. de nitrate de sodium; quant aux 
17 rangées restantes, elles ont été arrosées avec une quantité pro- 
portionnelle d’eau ne renfermant en dissolution aucun sel. 
. Nous rapprocherons, dans ce mémoire, les résultats fournis par 
l'étude des plantes cultivées normalement, c’est-à-dire sans addi- 
tion de sels au sol, à ceux donnés par l'étude des plantes récoltées 
dans le sol additionné de chlorure de sodium. Nous .comparerons 
prochainement les conclusions qui en découlent avec celles que 
fournira l’examen des plantes cultivées au moyen du nitrate de 
sodium. 
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Des pieds moyens ont été, aux dates suivantes, prélevés pour 
l'analyse dans chacun des trois lots correspondant aux trois genres 
de culture : 

Le 1°" juin (1 pied). L'effet des sels est déjà manifeste, les plantes 
cultivées au nitrate de sodium sont plus vertes, celles cultivées 
au chlorure de sodium portent des feuilles à grosses nervures vio- 
lacées. 

3 août (2 pieds). La floraison est abondante. 

20 août (3 pieds). Maturité complète. 

16 septembre (2 pieds). Les pérales se sont desséchés et sont, 
pour la plupart, tombés. L'un des deux pieds prélevés dans le lot 
correspondant à la culture au chlorure de sodium paraissait un peu 
supérieur à la moyenne; les nombres indiquant les proportions 
relatives des divers principes conserveront néanmoins toute leur 
signification. 

Dans l'impossibilité de faire le dénombrement des sujets cul- 
tivés, nous avons pesé les plantes contenues dans chaque rangée 
et, connaissant le poids d’un pied provenant de chacun des lots, 
nous avons Calculé que le terrain additicnné de chlorure de sodium 
renfermait 78 pieds par rangée, tandis que le sol non additionné 
de sels minéraux n’en contenait que 58. D'ailleurs le nombre de 
pieds par rangée sera d'autant plus faible que la végétation aura 
été plus vigoureuse. C’est ainsi que les plantes cultivées au nitrate 
se trouveront seulement au nombre de 44, en moyenne, par 
rangée. 

Pour l'étude de l’évolution des composés terpéniques nous avons 
fait des coupes aux dates ci-dessous : 

18 juillet. Les inflorescences sont nettement dessinées, mais 
les fleurs ne sont pas encore entièrement épanouies. On a coupé 
4 rangées, soit 14 kgr. de plantes cultivées normalement qui ont 
donné 235,47 d'essence (rendement 0,1676 0/0). 

24 juillet. Floraison abondante. Deux rangées cultivées norma- 
lement ont donné 11,5 de plantes et celles-ci 235,42 d'essence 
(rendement 0,2036 0/0). Deux rangées cultivées au chlorure de 
sodium renfermaient 105,5 de plantes qui ont fourni 20:,32 d’es- 
sence (rendement 0,1935 0/0). 

20 août. Maturité complète. Dans le but de comparer les 
essences contenues dans les organes chlorophylliens, nous avons 
éliminé les inflorescences et les parties inférieures violacées des 
tiges. Une rangée cultivée normalement pesant 6 kilogr. a fourni 
3 kilogr. de matériaux chlorophylliens d’où nous avons extrait 
0s,921 d'essence (rendement 0,033 0/0). Une rangée et demie 
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inde au Des a te pesait 7 me, 800 eta din gue, 800 ns 
matériaux chlorophylliens contenant 1,478 d'essence (ere 
0,039 0/0). 

16 septembre. Après la chûte des pétales et la dessiccation par- 
tielle des inflorescences. Neuf rangées cultivées normalement 
ont fourni 34“,9 de plantes et 114 gr. d'essence (rendement 
0,355 0/0). Deux rangées et demie cultivées au chlorure de sodium 
ont donné 8k£,9 de plantes et 195,4 d'essence (rendement 0,218 0/0.) 

Nous nous faisons un plaisir d'adresser ici nos remerciements 
à M. Laloue qui nous a secondés avec beaucoup d'intelligence dans 
le choix et le prélèvement des échantillons. 


IL. — Marche générale de la végétation. 


Pour étudier la marche générale de la végétation, nous avons 
déterminé, aux divers stades du développement de la plante : le 
poids des principaux organes, leur richesse en matière sèche (par 
dessiccation à l’étuve à 105°), leur teneur en cendres, en eau et en 
matière organique. 

Nous indiquons dans les tableaux qui suivent, les nombres 
obtenus : 
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Sans vouloir attribuer aux nombres consignés dans les tableaux 
ci-dessus une valeur trop absolue, à cause des difficultés que l’on 
rencontre dans le prélèvement des pieds moyens — et c'est pour 
cette raison que nous serons assez sobres de conclusions — nous 
pouvons cependant remarquer que l'addition de chlorure de 
sodium au sol a eu pour effet de ralentir le AÉVEIOpRe TE de la 
plante. 

En jetant un coup d'œil d'ensemble sur les tableaux qui précè- 
dent, on remarquera en outre les faits suivants : 


Dès la seconde quinzaine de mai — et avant la floraison — il y 
a, dans la plante fraiche, prédominance des feuilles et des tiges et, 
dans la plante sèche, prédominance des feuilles et des racines; la 
tige, siège principal de la circulation de la sève, étant alors la 
plus riche en eau, mais la plus pauvre en cendres et en matière 
organique; et ceci, aussi bien dans les plantes cultivées nor- 
malement que dans celles cultivées au chlorure de sodium. 
Dans ces dernières, cependant, ce sont tout d’abord les feuilles 
qui renferment la plus faible proportion centésimale de matière 
organique. 

Au moment de la floraison et à la fin de la végétation, prédomi- 
nance marquée des tiges, comme matière fraiche et comme ma- 


tière sèche. La proportion d’eau est alors considérable dans la 
feuille. 


Les racines sont à peu près constamment les plus riches en 
cendres (il y a cependant à la fin de la végétation peu de diffé- 
rence avec les inflorescences), tandis que les tiges renferment les 
proportions les plus faibles de matières minérales. 


La plante s'enrichit surtout en matière organique, la proportion 
centésimale de cendres ne subissant que de faibles variations. 
L'augmentation de la proportion relative de matière organique est, 
nous allons revenir sur ce point, plus sensible dans le cas de la 
culture au chlorure de sodium que dans celui de la culture nor- 
male. Quant à la proportion centésimale d’eau contenue dans la 
plante entière, elle va en diminuant constamment plus encore dans 
les plantes cultivées au chlorure de sodium que dans celles culti- 
vées normalement. 


Nous allons insister Sur ces deux derniers points : augmentation 
de la richesse en matière organique, diminution de la proportion 
d'humidité, non sans avoir fait remarquer que les conclusions de 
notre étude sur la marche générale de la végétation de Ja menthe 
concordent avec celles que MM. Berthelot et André ont tirées 
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antérieurement de leurs remarquables recherches effectuées sur 
d’autres plantes (1). 

Déduisons des tableaux ci-dessous, pour les mettre en évidence, 
les différences qui se manifestent dans les proportions centési- 
males d’eau et de matière organique : 


DIMINUTION TOTALE 
de la proportion centé- 
de la proportion centésimale d’eau. simale d’eau. 


DIMINUTIONS SUCCESSIVES 


EE D CC Sn 


Du 1°r juin | Du 3 août | Du 20 août | Du 4er juin | Du 923 mai 
au 3 août. | au 20 août. | au 16 sept. | au 16 sept. | au 16 sept. 


Culture normale.... 
Cnlture au chlorure 
de sodium 


AUGMENTATIONS SUCCESSIVES DIMINUTION TOTALE 
de la proportion centésimale de la proportion centésimale 
de matière organique. de matière organique. 


NÉ US ER, 


Du 1er juin | Du 3 août | Du 20 août | Du {er juin | Du 28 mai 
au 3 août. | au 20 août. | au 16 sept. | au 16 sept. | au 16 sept. 


Culture normale... 4.63 3.48 11.82 11.94 
Culture au ehldta rs 
de sodium....... 2.50 4.10 16.02 15.14 


Il ressort de ces tableaux que, chez la planie arrivée à un certain 
degré de développement (que cette plante soit cultivée normale- 
ment ou au chlorure de sodium), la proportion relative d’eau 
diminue constamment, tandis que la proportion relative de matière 
organique augmente. En outre, et nous tenons à insister tout par- 
ticulièrement sur ce point, les variations sont nettement plus con- 
sidérables chez les plantes cultivées au chlorure de sodium que 
chez celles cultivées normalement. 


Dans le but de donner plus de clarté à notre exposé, nous anti- 
ciperons un peu sur ce qui suivra, en faisant le rapprochement 
suivant : 


(1) BERTHELOT, Chimie végétale et agricole, t. 2, p. 7 et 372. 
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Avec les divers modes de culture que nous avons étudiés cette 


année, la plante qui est organisée de façon à perdre la plus grande 
proportion relative d’eau, gagne en même temps, comme propor- 
tion relative, le plus de matière organique et élabore l'huile 
essentielle à la fois la plus riche en éthers et la plus pauvre en 
menthone. 


III. — Composition élémentaire de la plante aux divers stades 
de son développement. 


Les diverses plantes sur lesquelles a porté l’étude qui précède 
ont été soumises à l'analyse en vue de connaître les variations 
subies par les proportions d’azote et des divers principes qui com- 
posent les cendres. 


Azote. — Nous donnons ci-dessous les résultats du dosage de 
l'azote en rapportant ces résultats : à un pied, à 1.000 de matière 
fraiche, à 1.000 de matière sèche, enfin à 1.000 de matière orga- 
nique. 


PROPORTION D’AZOTE POUR 1000 


POIDS D’AZOTE 
oo — 


par pied. de matière | de matière | de matière 
fraiche, sèche. organique. 
3 août. 
gr 
UULERrO"ROTMAIG. Serres à 0,2626 2.15 9.80 12.2 
Culture au chlorure de sodium... 0,2199 2.24 10.78 12.9 
20 août. 
Culture. normale... sie. Rene 0,3076 2.45 10.22 41.6 
Culture au chlorure de sodium ... 0,2142 3.00 11.90 13.9 
16 septembre. 
CQulturo/aormale 2. +... 0,2891 3.07 9.80 11.0 
Culture au chlorure de sodium 0,3675 3.04 10.50 4151 


On voit que la proportion d’azote dans la matière fraîche, dans 


la matière sèche et dans la matière organique est plus élevée chez 


les plantes cultivées au chlorure de sodium que chez celles culti- 
vées normalement. 


Matières minérales. — Dans les cendres nous avons dosé le 
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chlore, l’acide sulfurique, la silice, l’acide phosphorique, la chaux, 
la magnésie, la potasse, la soude et déterminé l’oxyde de fer, 
l’alumine, etc., par différence. 


Nous avons ensuite calculé les poids de ces divers principes 
minéraux, par pied, pour 1.000 de matière fraiche, pour 1.000 de 
matière sèche et pour 1.000 de cendres. Les nombres que nous 
avons obtenus se trouvent consignés dans les tableaux suivants : 


Poids des matières minérales par pied. 


3 AOUT. 20 aout. 16 SEPTEMBRE. 
Re CE nn D. “OS in. a —— 


Culture | Culture | Culture | Culture } Culture | Culture 
normale. |au NaCl./normale, lau NaCI. normale, |au NaCI. 


ET CES SP AT 4 
Acide sulfurique (en SO*H?) 


Acide phosphorique (en P?05).. 

Silice (en SiO?) 

Chaux (en CaO) 

Magnésie (en MgO) 

Potasse (en K20) 

Soude (en Na?0) traces 

Oxyde de fer, alumine, etc. (par 
DINOTONOU.. sde reset e 


Proportion des matières minérales pour 1000 de matière frafche. 


3 AOUT. 920 aour. 16 SEPTEMRRE. 


Re. CS PS CS Po 


Culture | Culture | Culture | Culture | Culture | Culture 
normale. |au NaC1. normale. |au NaCI. normale. |au NaCI. 


Chlore 
Acide sulfurique (en SOH:) 


Acide phosphorique er EU 
Silice (en Si0?)............., ARR 


OT CSN notes 

Potasse 

Soude 

Oxyde de fer, alumine, etc. ( 
différence) 


Nos: 


K ds ne Fa 


be 


A LA SOC 
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Proportion des matières minérales pour 1000 de matière sèche. 


3 AOÛT. 20 AouT, 16 SEPTEMBRE. 


Re CR 


Culture | Culture | Culture | Culture | Culture | Culture 
normale. lau NaC1 Inormale. |au NaCI, normale, |au NaCI, 


COTON MR rame rc 
Acide sulfurique (en SO*H?)..... 


Acide phosphorique (en P?0ÿ)... 
Silice (en Si0®°) 

: 24,2 
Magnésie 2.3 
Potasse = x E 21,2 
Soude 
Oxyde de fer, alumine, etc. ( 

différence) 


traces 


Proportion des matières minérales pour 1000 de cendres. 


920 aAouT. 16 SEPTEMBRE. 
es  “  Œ  OE 


Culture | Culture | Culture | Culture | Culture | Culture 
normale, |au NaCl. |normale. . |normale. |au NaCI. 


Chlore 

Acide sulfurique (en SO‘H?).... 
Acide phosphorique (en P205).. 
Silice (en Si0?) 

LDAREAIA Tr. Van HU UA.-SURT 
Magnésie 

Potasse 


traces 
Oxyde de fer, alumine, etc. (par 


différence) 351 ,4 2 ) 291,5 


Ces tableaux montrent que les proportions de chlore, d’acide 
sulfurique et de magnésie dans la matière fraiche, dans la matière 
sèche et dans les cendres sont un peu plus élevées chez les plantes 
soumises à l'influence du chlorure de sodium que chez les plantes 
cultivées normalement. En ce qui concerne les autres matières mi- 
nérales, les différences ne se mamifestant pas constamment dans le 
même sens, il est impossible de formuler une conclusion. Il était 


néanmoins intéressant de le constater en vue de prochaines. 
recherches, 
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IV. — Evolution des composés terpéniques. 


L'influence du chlorure de sodium sur la marche générale de la 
végétation étant connue, il importait d'examiner comparativement 
les variations qui se produisent en ce qui concerne l’évolution des 
composés terpéniques. Pour cela, nous avons soumis à l’analyse 
les huiles essentielles extraites aux dates et dans les conditions 
indiquées plus haut. 

Pouvoir rofatoire. — Les différences entre les pouvoirs rota- 
toires montrent déjà que l'addition de chlorure de sodium au 80l 
n’a pas été sans modifier la composition de l'huile essentielle. 


48 suizzer 1901. 46 serTEMBRE 1901. 
Début 24 suuxer 1901. Après la chute 
de la floraison. Floraison. des pétales, 


Te, 


Culture Culture 
au chlorure au chlorure 
normale. |de sodium. normale. |de sodium. 


Culture Culture 


Culture normale, 


Pouvoir rotatoire à 20° 
4000)". —30 30/ —30 38/ +-0°00/ —5030/ | —12018/ 


Ethers du menthol. — Le dosage des éthers du menthol, par 
saponification avec la potasse alcoolique demi-normale, a été 
effectué avec des précautions telles que les différences entre deux 
analyses d’un même produit ne dépassent jamais 0,2. Pour nous 
assurer que ce but était atteint, nous avons fait trois dosages avec 
chacun des échantillons, sauf dans le cas des essences extraites 
des matériaux chlorophylliens pour lesquelles nous avons dû nous 
borner à une seule analyse à cause des faibles quantités de pro- 
duits dont nous disposions. 

Dans ces conditions, les différences que nous signalons existent 
réellement, quelle que soit leur importance. 


48 quiz. 1901 20 aout 1901. |16 sePTEMBRE 1901. 


24 surczer 1901. 


Début de Matériaux Après la chute 
la floraison. Floraison. chlorophylliens. des pétales. 

A — TT 

Culture Culture | Culture | Culture | Culture | Culture | Culture 


normale. [normale, |an NaCl, normale, au NaCI, [normale, |au NaCI, 


ee es À ne ——— À — 


Ethers (calculés en 

acétate de men- 

PES PONT 8.81% .1 12.0 %1 12.8 %1.33.3 %1.39.6 %L 21.0 304% 
Menthol combiné. 7,0 9.5 10.1 26.2 31.2 21.3 271 
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Ces résultats confirment, de la façon la plus nette, la conclistOt 


que l’un de nous (1) a déjà tirée d’un travail antérieur, à savoir : 
l'essence de menthe s'enrichit en éthers du menthol au far et à 
mesure de la végétation. Is viennent aussi à l’appui de notre ma- 
nière de voir (2) sur l'éthérification active dans les organes verts. 
On voit, en effet, que l'essence extraite des matériaux chlorophyl- 
liens est considérablement plus riche en éthers que celle obtenue 
avec la plante entière ; la teneur en éthers du menthol est égale- 
ment très notable lorsque, après la chute des pétales et la dessicea- 
tion des inflorescences, la plante se trouve presque réduite à ses 
organes chlorophylliens. 

En ce qui concerne l'influence du chlorure de sodium, nous 
voyons que les résultats sont très probants. La plante cultivée 
sur un sol additionné de chlorure de sodium élabore une huile 
essentielle constamment plus riche en éthers que celle obtenue 
par culture normale. Dans les organes chlorophylliens, la diffé- 
rence atteint 6,3 0/0. 

Menthol libre et menthol total. — Nous avons dosé le menthol 
libre par acétylation et saponification successives et fait les calculs 
au moyen de la formule : 


E—e 
A6 TE GT LE 
dans laquelle A représente la proportion en centièmes de l’essence 
primitive, E, la teneur en éther en centièmes du produit acétylé, 
e, la quantité d’éther pour 100 du produit primitif (3). 

Pour donner à nos résultats toute la garantie possible, chaque 
essence a été soumise à deux acétylations différentes, et sur le 
produit de chacune de ces éthérifications, nous avons faif deux 
dosages d’éthers. 

Voici les nombres que nous avons obtenus : 


TABLEAU 


(1) E. CHarABoT, Bull. Soc. chim., 3° série, t. 23, p. 466. ; 
(2) E. CHarasor et A, HéBerr, Bull. Soc. chim., 3° série, t. 25, p. 884 et 955. 
(3) E. Caarasor, Bull, Soc. chim., 8° série, t. 23, p. 187. 


ñ 
} 
. 
à 
L] 
.— 
ê 
d 
4 
LA 


sols au De La 


di. "hr. 1 La PE PTS A Cut 2 … sa “14 p + OA 
he ES CRT PT TT TS a L 9 


ee 


E. CHARABOT ET A. HÉBERT. 291 


48 sucer 1901. 16 sepremsre 1901. 
Début 24 sucer 1901. Après la chute 
de la floraison, Floraison. des pétales. 


RE — ES 


Culture Culture Culture 
Culture normale. au chlorure au chlorur 
normale. |de sodium,| normale, |de sodium. 


Culture, 


Coefficient de sapon. du 


produit acétylé....... 134,8 127,2 127,7 157,8 162,1 
Teneur en éther du pro- 

duit acétylé.......... 41.17 % 45.0 % 45.1 % 55.8 % 57.3 % 
Menthol libre dans l’es- 

sence primitive......, 34.1 % 28.1 % 28.1 % 25.17 % 24.4 Y 
Menthol total........... 44.4 % 38.2 % 38.2 Y 41.0 % 48.1 % 
Menthol combiné 17.0 24,8 26.4 41.4 49.3 

Menthol total 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 


Le fait de la diminution de la proportion de menthol total au 
{ur et à mesure de la végétation se trouve confirmé par les résul- 
tats ci-dessus ; on voit, en effel, que la teneur de l'huile essen- 
tielle en inenthol a baissé de près de 3 0/0 du 18 au 24 juillet. 
Quant aux essences préparées le 16 septembre, elles proviennent 
de plantes ayant perdu leurs fleurs, centres d’oxydation éner- 
gique, il est donc tout à fait naturel d’y rencontrer une proportion 
de menthol plus considérable. 

L’addition de chlorure de sodium au sol n’a entrainé qu’une 
faible augmentation de la proportion de menthol total. 

Menthone. — Le dosage de la menthone, effectué par hydrogé- 
nation de cette cétone, acétylation du menthol primitif et du 
menthol formé, enfin saponification de l'éther menthylique obtenu, 
n’est pas suscepüuble d’une aussi grande précision que les dosages 
du menthol combiné et du menthol libre, aussi convient-il de ne 
conclure que si les différences excèdent constamment 1 0/0. Avec 
chaque échantillon nous avons eu soin d'effectuer deux hydrogé- 
nations différentes et, sur tous les produits ainsi obtenus, une 
acétylation suivie de deux dosages d’éther. 

Les nombres que nous avons obtenus n’ont jamais présenté de 
différences que dans le même sens. Nous en donnons les moyennes 
dans le tableau ci-dessous : 


TABLEAU 


18 suxer 1901. 16 sepreuBre 1901. 
Début 24 sunuer 1901. Après la chute 
de la floraison. Floraison. des pétales. 


a  S D 


k POSTS Culture Culture Culture Culture 
Culture normale: normale. | au NaCI. | normale. | au NacCl. 
Coefficient de sapon. de 
l'essence acétylée.... 134,8 127,2 197,7 157,8 162,1 


Coefficient de sapon. de 
l'essence hydrogénée 


ot acétyldé.:.....,4. 149,3 156,2 142,0 166,9 166,1 
Coeff. de sap. correspon- 

dant à la menthone... 14,5 29,0 14,3 9,1 4,0 
Menthone dans l'essence A 

DrIDUHIVE. 4 452 + sêû «de 4.0 % 8.2 % 4,0 % 25% 1.1 % 


La comparaison des résultats obtenus les 18 et 24 juillet par 
culture normale confirme cette conclusion que /a proportion de 
menthone augmente au fur et à mesure de la végétation et pendant 
le développement des inflorescences, en même temps que diminue 
la richesse de l'essence en menthol total : la menthone prend 
naissance par oxydation du menthol, notamment dans les organes 
où la respiration s'exerce avec le plus d'activité. Nous trouvons un 
nouvel argument en faveur de cette thèse dans le fait que les 
essences extraites le 16 septembre de plantes ayant perdu leurs 
pétales, c’est-à-dire presque réduites à leurs organes chlorophyl- 
liens, ne renferment plus que de faibles proportions de menthone. 

Si nous comparons les essences extraites le même jour de 
plantes cultivées normalement et de plantes cultivées au chlorure 
de sodium, nous voyons que ces dernières sont constamment les 
plus pauvres en menthone. 

Il semble donc résulter de ces observations que Les causes favo- 
risant léthérification du menthol entravent, au contraire, la 
transformation de cet alcool cn menthone. 

Il convient d'ajouter — et cela ressort des résultats numériques 
exposés plus haut — que le sel marin a eu sur la végétation une 
influence retardatrice telle que, malgré l’enrichissement de l’es- 
sence en éthers, la production d’éthers par hectare s’est trouvée 
sensiblement réduite. 


V, — Conclusions. 


Ainsi peuvent se résumer les résultats que nous avons exposés 
plus haut. 
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L’addition de chlorure de sodium au sol a pour efet d’accentuer 
l'augmentation de la proportion centésimale de matière organique 
dans la plante, ainsi que la perte relative d'eau. En même temps 
que le chlorure de sodium exerce sur le végétal cette double 
influence, il favorise léthérification et entrave, au contraire, la 
transformation du menthol en menthone. 

Tels sont les faits les plus saillants. Il pourrait sembler préma- 
turé d'essayer dès à présent de les interpréter; aussi nous réser- 
verons-nous d’accumuler préalablement de nouveaux documents 
susceptibles de donner aux phénomènes qui nous occupent une 
généralité plus grande.Cependant, après l'exposé d’un sujet aussi 
délicat que celui que nous avons abordé, il n’est souvent pas 
superflu, notamment en vue de la direction à donner aux re- 
cherches ultérieures, de faire quelques rapprochements entre les 
résultats nouvellement acquis et les faits déjà connus. C’est cette 
considération qui nous amène à formuler, d’ailleurs avec la plus 
grande réserve, les remarques qui vont suivre. 

On se souvient que de récentes expériences nous ont conduits (1) 
à admettre avec vraisemblance que l’éthérification chez la plante 
est favorisée par la présence d’une diastase à action réversible. 

Un semblable mécanisme, du reste, avait été parfaitement 
prévu par M. Armand Gautier (1) en ce qui concerne l'assimilation 
par les tissus des animaux. Or le sens et l'importance de la 
réaction, doivent dépendre des proportions des substances qui 
constituent le milieu, de sorte qu’il n’est pas surprenant que les 
conditions favorables au départ de l’eau soient, toutes choses 
égales d’ailleurs, favorables aussi à l’éthérification. 

Il est plus difficile de découvrir la raison pour laquelle le chlo- 
rure de sodium favorise la diminution de la quantité relative d’eau. 
On sait que le sel marin exerce sur la plante une action nuisible, 
on sait aussi que les plantes halophytes trouventle moyen d'arrêter 
l'absorption de l’eau afin d'empêcher le sel de s’accumuler outre me- 
sure dans les tissus et d'amener la mort. Le ravitaillement en eau 
est alors devenu plus lent que chez la plante vivant en milieu nor- 
mal ; il est vrai que le chlorure de sodium ayant réduit l’activité 
chlorophyllienne, la chlorovaporisation sera aussi réduite, mais 
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(1) E. CHaraBor et A. HÉBERT, Bull. Soc. chim., 8° série, t. 25, p. 884 et 955. 

(2) Armand GaAUTIER, La chimie de la cellule vivante, p. 80. « Il doit exister 
dans les cellules des tissus assimilateurs des ferments déshydratants inverses 
qui tendent à associer en produits plus complexes, soudés grâce au phénomène 
de la déshydratation, les produits résultant des hydratations intestinales suc- 
cessives. » 
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probablement dans une proportion moindre que l'absorption, si 
bien que la résultante de ces deux phénomènes est une diminution 
de la proportion d'humidité plus rapide que chez la plante cultivée 
normalement. 

Quoi qu’il en soit, nos conclusions relatives aux différences sen- 
sibles qui se sont manifestées dès la première génération, per- 
mettent déjà de mesurer toute l'importance que présente, au point 
de vue physiologique, l’étude du rôle des diverses conditions de 
milieu en ce qui concerne les phénomènes de synthèse végétale. 


EXTRAITS DES MÉMOIRES PUBLIÉS EN FRANÇAIS 


Action des alcools propylique et butylique normaux sur 
leurs dérivés sodés respectifs; synthèse des alcools dipropy- 
lique et dibutylique; Marcel GUERBET (C. 22., t. 1433, p. 1220; 
23.12.1901). — Les deux réactions 


2 C3H80 + CSHINaO — CSH1O + CSHSNa O2 + 4H, 
2 C4H100 + CHHINaO — CSH180 + CEHINaO? -L 4H, 


ont lieu à 200-230° en tubes scellés. L’a/cool dipropylique bout à 
148° sous 762 mm., il donne par oxydation un acide liquide bouil- 
lant à 193°,5 sous 762 mm. et dont l’amide fond à 94°; il suit de là 
que l'alcool et l’acide dipropylique sont identiques au méthylpro- 
pylcarbinecarbinol CH$-CH(C3H7)-CH?0H et à l'acide méthylpro- « 
pylacétique CH$-CH(C3#H7)-CO2H de Lieben et Zeisel. L'alcool 
dibutylique bout à 181° sous 756 mm., sa densité à 0° est 0,8483. 
R. MARQUIS. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 28 FÉVRIER 1902. 
Présidence de M. Moissan, président. 


Le procès-verbal est mis aux voix et adopté. 


Est nommé membre résident : 


M. Cousin, pharmacien en chef de l'hôpital Hérold. 


Sont nommés membres non résidents : 


M. Leverarro (Vincent), étudiant en chimie à l’Académie de 
Neufchâtel (Suisse) ; 

M. BoucugTaL DE LA ROCHE (R.), licencié ès sciences physiques, 
40, rue Victor-Hugo, à Lyon; 

M. WiccarD RisixG (B.), professeur à l’Université de Berkley 
(Californie), actuellement 3, rue de Bagneux, à Paris; 

M. Laurent (Félix), pharmacien de 1": classe, 5, passage d’Or- 
léans, à Neuilly-sur-Seine. 


Sont proposés pour être membres non résidents : 


M. Pozzi-Escor, chimiste au laboratoire de Recherches scien- 
üfiques et industrielles de M. Georges dacquemin, à Malzeville, 
présenté par MM. G. JACQUEMIN et BÉHAL ; 

M. Marin, professeur à l’École de médecine et de pharmacie 
de Grenoble, présenté par MM. Causse et BÉHaL ; 

M. Desrrem, professeur à la Faculté des sciences, 37, rue de 
Metz prolongée, à Toulouse, présenté par MM. Sagarier et MAILHE ; 

M. Fasre (Charles), professeur à la Faculté des sciences, 18, rue 
Fermat, à Toulouse, présenté par MM. Sagarier et MAILHE; 

M. Risaur, professeur agrégé à la, Faculté de médecine et de 
pharmacie, 14, rue des Prêtres, à Toulouse, présenté par MM. Sa- 
BATIER €t MAILHE ; 

SOC. CHIM., 8° SÉR., T. XXVII, 1902. — Mémoires. 15 
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M. LarRoCHE (J.), chimiste, 19, rue du Taur, à Totloides pré- 
senté par MM. SaparTiER et MAILHE; 

M. BerxarniN (Albert), pharmacien de 1° classe, 18, rue des 
Chapeliers, à Toulouse, présenté par MM. Sagarier et Maicxe; 

M. Ragaur (Pierre-Charles), chimiste, 21, rue Saint-Remesy, 
à Toulouse, présenté par MM. SaBarier et MAILHE; 

M. Surre, directeur du Laboratoire municipal, 23, rue de la 
Concorde, à Toulouse, présenté par MM. Saparier et MAILHE; 

M. Heuwer (Paul), 14, rue de la Pomme, à Toulouse, présenté 
par MM. SaBaTiER et Mars 

M. l’abbé Dionneau (René), professeur à l’Institut catholique, 
3, rue Rabelais, à Angers, présenté par M. l'abbé Hamoner et 
M. Béxai ; 

M. SazLeriN (Charles), chef des travaux pratiques de chimie 
organique à la Faculté de médecine, rue Jean-Bart, à Lille, pré- 
senté par MM. Hazzer et LAMBLING; 

M. Dowzé (Gaston), préparateur de chimie organique à la Faculté 
de médecine de Lille, présenté par MM. HALLER et LAMBLING ; 

M. Fournier, 34, rue Hallé, a déposé un pli cacheté à la date du 
28 février. 


La Société a reçu pour la bibliothèque : 


Une thèse de M. Bougault sur l'oxydation de l'anéthol et des 
composés analoques à chaine latérale propénylique ; 

Le 43° fascicule du dictionnaire de Wurtz; 

La Revue générale de chimie pure et appliquée, de Jaubert; 

Les Annales de la brasserie et de la distillerie, de Fernbach ; 

La Revue médico-pharmaceutique, de Pierre Apéry; 

Trois volumes du professeur Pedro N. Arata, intitulés : Quimica. 


M. le Président annonce que le conseil a décidé de réunir la 
Société en assemblée générale à la Pentecôte. 

Le vendredi 16 mai il y aura réunion de la Société à 8 h. 1/2 du 
soir, 44, rue de Rennes. La séance sera consacrée à entendre les 
communications des membres non résidents, qui devront se faire 
inscrire au moins trois semaines à l'avance pour figurer sur l’ordre 
du jour imprimé. 

Le samedi, de 2 heures à 4 heures, exposition des produits chi- 
miques et des appareils préparés ou inventés depuis 1900. 

L'exposition aura lieu à l’École de pharmacie, 4, avenue de 
l'Observatoire, où les objets devront être rendus par les soins des 
exposants. 
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À 4 heures, dans l’amphithéâtre Nord, M. Ramsay donnera, sous 
la présidence d'honneur de M. Berthelot, une conférence sur les 
nouveaux gaz de l'air. 

Le soir, à 7 heures, un banquet dont le prix est fixé à 12 francs, 
réunira les membres de la Société dans un restaurant qui ne 
pourra être désigné que lorsque le nombre total des adhérents 
sera connu. 

Les compagnies de chemins de fer ont bien voulu accorder une 
réduction de 50 0/0 sur le prix du parcours à l'aller et au retour. 


M. le Président annonce qu’une section de la Société chimique 
est en voie de création à Toulouse et que son succès parait assuré 
si l’on en juge par les présentations faites dans cette séance. 


M. Henri Moissan expose ses recherches sur quelques réactions 
des hydrures alcalins. Après avoir rappelé l’action de ces composés 
sur l’eau et sur l'acide chlorhydrique gazeux, il fait voir que l’on 
peut rapporter à ce groupe l’action de l’hydrure de potassium sur 
l'acide formique ou sur l’ammoniac. 

L’hydrure peut agir par addition sur un anhydride: synthèse du 
formiate de potassium par union avec l'acide carbonique. Il peut 
agir aussi sur un composé chloré, bromé ou iodé. Préparation du 
gaz éthane par décomposition de l’iodure d'’éthyle par l’hydrure. 
Enfin il signale la décomposition à froid du cyanogène par l’hy- 
drure de potassium avec formation d'acide cyanhydrique et de 
cyanure de potassium. 


M. Béxa a repris l’étude du corps que MM. Blaise et lui avaient 
découvert et désigné sous le nom d’acide cétocampholénique. 

Il en décrit divers dérivés et montre que l’oxydation de la lac- 
tone correspondantefournit de l'acide diméthylhexanonoïque, de 
l'acide diméthyl-lévulique et de l’acide oxalique. 

Après avoir rappelé les expériences de Tiemann, il montre 
que les formules de ce dernier ne sont pas acceptables et qu'on 
doit considérer l'acide cétocampholénique comme un acide oxy- 
dique, hypothèse émise par Tiemann et à laquelle il se rallie, 
mais en en.modifiant la formule ainsi qu’il suit : 
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ce qui explique sa saturation, car l'acide libre est saturé, la lac- 
tone ne l’étant pas. 

Il s'ensuit dès lors qu'un acide à fonction oxyde en position 
8,4 peut fournir par l’action de la chaleur seule une lactone à fonc- 
tion éthylénique en position 2. Inversement une lactone 1,4 ayant 
une fonction éthylénique en position 2,8 pourra donner sous l’in- 
fluence des alcalis un acide saturé à fonction éther oxyde en posi- 
tion 8,4 ou 2,4. M. Béhal vérifie ce fait avec l’isocaprolactone. 

Il propose, en terminant, d'utiliser une nomenclature calquée 
sur celles proposées par von Baeyer et Wallach pour les terpènes. 
Les carbures saturés correspondant aux acides campholéniques 
seraient désignés sous le nom d’« et de $-campholanes. Le chiffre 1 
serait attribué à la chaîne portant la fonction acide. 


M. Legeau rappelle qu'il a fait connaître antérieurement la pré- 
paration d’un arséniure de lithium AsLi,par réduction de l’arsé- 
niate de lithium au moyen du charbon, au four électrique. Il a pu 
obtenir à l’état de pureté le même composé par électrolyse d’un 
mélange de chlorure de potassium et de chlorure de lithium avec 
une cathode d’arsenic. Cet arséniure est soluble dans le gaz ammo- 
niac liquéfié, avec lequel il donne une combinaison cristallisée. 
Il est décomposable par l’eau, en donnant de l'hydrogène arsénié 
mélangé d'hydrogène. L'acide chlorhydrique étendu donne ce 
dernier gaz parfaitement pur. 


M. DELéPINE, continuant ses recherches sur l’action des éthers 
halogénés sur les thiosulfocarbonates, expose les résultats obtenus 
au moyen : 1° des thiosulfocarbonates d’amines secondaires ; 
2° des thiosulfocarbonates d’amines primaires; 3° du thiosulfocar- 
bonate d’ammonium. 

1° La première réaction conduit aux éthers dialcoylthiosulfocar- 
bamiques RR'Az.CS:SR/'. Ce sont des corps cristallisés ou cris- 
tallisables, distillant plus haut que les éthers imidodithiocarbo- 
niques précédemment décrits. Ces uréthanes donnent la moitié de 
leur soufre sous forme d'acide sulfurique quand on les oxyde. 

2° La seconde réaction conduit aux composés AzH.CS.SR'. Ces 
corps ont été déjà indiqués à propos des produits accessoires 
dans la préparation des éthers imidodithiocarboniques. On les a, 
quantitativement pour ainsi dire, si l’on ne met qu’une seule 
molécule d’éther halogéné. 

Une nouvelle molécule d’éther halogéné conduit aux sels des 
éthers imidodithiocarboniques. 
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L'ammoniaque et les amines réagissent avec expulsion de mer- 
captan et conduisent aux urées sulfurées. Cette nouvelle méthode 
permet donc de préparer les urées sulfurées sans avoir à préparer 
les sénevols. 

3° La troisième réaction engendre les uréthanes AzH?.CS.SR. 
avec la plus grande facilité. Deux seulement de ces corps avaient 
été jusqu'ici préparés en faisant absorber l'hydrogène sulfuré par 
les éthers sulfocyaniques. 

Leur réaction avec les amines à 100° ne conduit qu’aux sulfo- 
cyanates d’amines. Avec une nouvelle molécule d’éther, ils en- 
gendrent des sels de bases indifférentes au tournesol et à la 
SR 
SR’ 
par une réaction toute parallèle à celle qui sert à préparer les 
éthers imidodithiocarboniques. 

En dernier lieu, M. Delépine présente les résultats obtenus dans 
la préparation des éthers imidodithiocarboniques dérivés de l’ani- 
line et de la paratoluidine. Enfin, par l’action de l’iode en milieu 
alcalin et alcoolique, il a transformé les éthers C6HÿAZH.CS.SCHS 


et CH3-C6SH4-AzH-CS.SCEH5 en dérivés du thiuram, pour lesquels 
(4) (4) 


il convient d'admettre les formules : 


SCH3\ 2? SCH3\ 2 
CL ) et CHTAZ= CC ; 
S S 


Il désirait ne communiquer qu’ultérieurement ces faits parce 
que la question de la constitution des éthers thiosulfocarbamiques 
s'y trouve touchée de près, mais une note de M. Braun, dans les 
Berichte du 22 février, l’engage à signaler les résultats acquis. 

Le travail de M. Braun a trait, en effet, aux isothiuramdisul- 
fures, c’est-à-dire à des corps du type ci-dessus. Cet auteur emploie 
des méthodes différentes de préparation; la préparation signalée 
reste donc acquise. 


phtaléine, sans doute les sels des éthers AzH=C< engendrés 
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N° 33. — Sur un nouveau corps gazeux : l’hexafluorure 
de soufre SF6; par MM. MOISSAN et P. LEBEAU. 


Action du fluor sur le soufre. — La curieuse propriété que 
possède le fluor bien exempt d'acide fluorhydrique, de ne pas atta- 
quer le verre (1), nous a permis d’aborder l'étude des composés 
du fluor et du soufre. On ne possède, sur ce sujet, que des rensei- 
gnements très vagues. 

Dans nos premiers essais, nous avons rempli un tube de verre 
de gaz fluor par déplacement et, après l’avoir fermé avec une 
lamelle de microscope, nous l'avons retourné sur la cuve à 
mercure. Si l’on n’agite pas cette petite éprouvette de verre, il 
se produit, à la surface du mercure, une couche de fluorure qui 
limite la réaction. Nous avons ensuite fait passer dans cette 
atmosphère de fluor un fragment de soufre supporté par une tige 
de platine. Dès que le soufre se trouve au contact du fluor, il 
prend feu, s’entoure d’une flamme livide, et le mercure s’élève 
dans l’éprouvette. Si l'expérience est faite avec soin et si le fluor 
ne renferme pas de l'oxygène provenant de l’air atmosphérique, 
on constate que le gaz qui reste, après la combustion du soufre, 
est inabsorbable par l’eau et partiellement absorbable par une 
solution de potasse. Enfin, le gaz restant après le traitement par 
les hqueurs alcalines possède une très grande stabilité et n’est 
absorbable que par la vapeur de sodium maintenue à son point 
d’ébullition. 

Cette expérience préliminaire nous démontre que nous avons 
obtenu au moins deux composés : 

1° Un corps gazeux sur lequel l’eau est sans action et qui est 
absorbé p+r une solution de potasse ; 

2° Un corps gazeux non absorbable par l’eau et les liqueurs 
alcalines, et décomposable par la vapeur de sodium. 

Cette expérience a été répétée un grand nombre de fois, en 


(1) H. Morssan, Action de l'acide fluorhydrique et du fluor sur le verre 
Ann. Chim. Phys., 7° série, t, 49, p. 516; 1900). 
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variant les proportions relatives de fluor et de soufre, afin de. 
reconnaitre si la production de ces deux nouveaux corps gazeux 
était toujours simultanée. Il est résulté de tous ces essais que ces 
deux fluorures de soufre se produisent toujours ensemble, quelles 
que soient les proportions de fluor et de soufre mises en présence. 
Mais, en employant un excès de fluor, le gaz inabsorbable est 
celui qui se forme en plus grande quantité. Sa proportion peut 
atteindre 80 à 90 0/0. Du reste, il est facile de l'obtenir à l’état de 
pureté, en traitant le mélange des deux fluorures par une solution 
de potasse. Nous l’avons donc étudié tout d’abord. 

Puisque ce nouveau corps gazeux:se produit surtout au contact 
d’un excès de fluor, il était logique de supposer que l’on se trou- 
vait en présence d’un composé perfluoré du soufre. Ainsi que nous 
le verrons plus tard, les résultats analytiques vérifient cette hypo- 
thèse. 

Préparation du fluorure de soufre. — Pour obtenir une quantité 
notable du mélange gazeux, riche en perfluorure de soufre, nous 
avons employé le dispositif suivant : une petite nacelle de cuivre, 
contenant 5 à 6 gr. de soufre, est placée dans un tube de cuivre 
horizontal dont les extrémités sont terminées par des fermetures 
à vis. Ce tube est en relation, d’un côté avec l'appareil producteur 
du fluor, et de l’autre avec un serpentin de cuivre identique à celui 
que l’on utilise pour condenser les vapeurs d’acide fluorhydrique 
dans la préparation du fluor (1). L'autre extrémité du serpentin se 
rend dans un flacon de verre dans lequel circule d’une façon cons- 
tante un courant très lent d’azote pur et sec. Grâce à un robinet à 
trois voies, ce flacon peut être mis en communication soit avec 
l'atmosphère, soit avec l'appareil producteur d'azote. 

Avant de relier au moyen d’écrous et de rondelles de plomb 
toute cette partie de l'appareil au tube abducteur qui amène le 
fluor, on laisse passer, pendant plusieurs heures, le courant d'azote 
pur et sec. L’extrémité du tube de cuivre est alors vissée sur l’ap- 
pareil à fluor; on établit la communication aves l’atmosphère, et 
l’on entoure le serpentin de cuivre d’un mélange réfrigérant formé 
d’anhydride carbonique en suspension dans l’acétone. 

Dans ces conditions, le petit serpentin de cuivre est amené en 
quelques instants à une température de — 80°. 

Nous avions constaté, par des expériences préalables, que le 
mélange de fluorures de soufre gazeux qui va se produire dans 


(1) H. Moissax, Nouvelles recherches sur le fluor (Ann. Chim. Phys. 
Ge série, t. 24, p. 224; 1891). 


*£ ETC PER COUPER 
= Lau 


232 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


PEN 


notre expérience était complètement liquéfié à cette basse tempé- 


rature. 

On fait ensuite arriver le courant de fluor que l’on maintient 
pendant 2 heures environ. La réaction estle plus souvent terminée. 
Le soufre a presque totalement disparu de la nacelle, sans que 
cette dernière aussi bien que le tube de cuivre aient été attaqués. 
Dans ces conditions, le soufre s’est combiné à la presque totalité 
du fluor. On arrête dès lors le courant de ce dernier gaz et l’on 
sépare rapidement le petit serpentin de cuivre du reste de l’appa- 
reil. L'une de ses extrémités est fermée par un bouchon métallique 
à vis, et l’on adapte à l’autre extrémité un tube de dégagement de 
cuivre recourbé à angle droit, et dont la branche verticale mesure 
environ 80 cm. L’extrémité inférieure de ce tube abducteur est en 
fer et plonge dans une petite cuve à mercure. 

On laisse alors le serpentin se réchauffer lentement. Le mélange 
de fluorures qui a été liquéfé, puis solidifié, reprend l’état gazeux, 
et l’on recueille le gaz qui se dégage dans des flacons de verre 
bien secs, en fractionnant le produit. Les premières portions qui 
se dégagent renferment toujours un peu d’azote. 

On obtient ainsi le plus souvent environ À litre de fluorures 
gazeux. Ce mélange est mis en présence d’une solution concentrée 
de potasse pendant plusieurs heures. Le gaz restant est desséché 
par la potasse fondue. Pour purifier complètement ce composé 
gazeux et séparer les dernières traces d’azote, on le refroidit de 
nouveau vers — 80° pour le solidifier. Puis on fractionne le déga- 
sement quise produit lorsque le corps solide reprend l’état gazeux, 
et l’on élimine les premières parties qui contiennent une petite 
quantité d'azote. 

Propriétés de l'hexafluorure de soufre. — L'’hexafluorure de 
soufre, qui répond à la formule SF6, est un gaz incolore, inodore, 
sans saveur, incombustible et incomburant. Il se solhdifie vers 
— 90° en une masse blanche, cristalline, qui se liquéfie et entre 
en ébullition à une température peu éloignée de son point de soli- 
dification. Ce gaz est très peu soluble dans l’eau, il est un peu 
soluble dans l'alcool bouilli et privé d’eau. 

Bien qu'il soit très riche en fluor, il est assez curieux de remar- 
quer que ce gaz est un corps le plus souvent inerte et que la 
plupart de ses propriétés sont comparables à celles de l’azote, et 
non pas à celles du chlorure de soufre. 

Une solution aqueuse concentrée de potasse ne réagit pas sur 
ce gaz après un contact de plusieurs semaines. De même, une 
solution alcoolique de potasse n’a pas d’action. Il n’est pas décom- 


à 
: 


Ra LL La Tr © idée … "À pe | à Lors Dal s be Come \. CS 
È n . " J : DTA 
… 


H. MOISSAN ET P. LEBEAU. | 233 


posé par la potasse et le chromate de plomb en fusion; il n’est pas 
attaqué par l’oxyde de cuivre au rouge sombre. 

Chauffé dans une cloche courbe en verre de Bohême à la tem- 
pérature de ramollissement de ce dernier, le perfluorure de soufre 
ne subit aucune variation de volume; le verre n’est pas attaqué et 
le gaz restant conserve la même inertie. 


Action de l'étincelle d'induction. — Pour étudier l’action d’une 
température plus élevée sur ce fluorure de soufre, nous l'avons 
soumis à l’action de l’étincelle d’induction en prenant le dispositif 
indiqué par M. Berthelot (1). Nous utilisons pour cette expérience 
une bobine de Ruhmkorff capable de donner dans l'air une étin- 
celle de 8 à 10 cm. Dans ces conditions, et sous l’action d’une 
étincelle très chaude, le fluorure de soufre est partiellement décom- 
posé. Le verre de l’éprouvette est légèrement dépoli et la surface 
du mercure est attaquée. L’étincelle fournit un spectre brillant 
donnant des raies très fortes dans le rouge, dans le vert et dans le 
bleu. Nous avions, au début, un volume: de 17 cc. Après une expé- 
rience qui a duré 20 minutes, le volume était de 20,3. Le gaz 
renfermait, pour 100, 23,30 de gaz absorbable par l’eau, avec 
dépôt de silice, 44,36 de gaz absorbable par la potasse et 83,33 de 
gaz non décomposé. 

La décomposition étant incomplète, nous avons repris cette 
expérience en prolongeant l’action de l’étincelle pendant 2 h. 35. 
La décomposition n’était pas encore totale, il restait 11,64 0/0 de 
gaz inaltéré. 

Action de l'hydrogène. — Le perfluorure de soufre, mélangé 
d'hydrogène et chauffé dans une cloche courbe, ne subit aucune 
variation de volume. Le verre n’est pas dépoli, et les propriétés du 
gaz ne varient pas. 

Si l’on répète cette expérience en soumettant ce mélange gazeux 
à l’étincelle d’induction, il se produit une diminution de volume 
qui est accompagnée de la formation d’un corps solide de couleur 
jaune sale qui se dépose sur le mercure et sur les parois de 
l’éprouvette. 

Lorsque le volume ne varie plus, l'expérience a été arrêtée, et 
l’on a analysé le gaz restant. Ce dernier présentait tous les carac- 
tères de l'hydrogène et sa pureté a été établie par une analyse 
eudiométrique. 

Le corps solide de couleur jaune repris par l’eau s'est décom- 


(4) BerrueLor, Essai de mécanique chimique, t. 4. 
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posé, a fourni un dépôt laiteux de soufre, et un liquide très acide 
possédant les caractères analytiques de l'acide hydrofluosilicique. 

Dans cette action du fluorure de soufre sur l’hydrogène sous 
l’action de l’étincelle d’induction, il se fait tout d’abord de l'acide 
fluorhydrique et de l'hydrogène sulfuré. Ces corps en présence du 
verre fournissent une série d’équilibres variables avec la tempé- 
rature, qui conduisent à une décomposition totale en soufre, acide 
hydrofluosilicique et silice, décomposition produite avec une dimi- 
nution constante de quatre volumes. 

Action des halogènes. — Le fluor ne réagit pas sur ce perfluo- 
rure de soufre, ce qui est logique d’après les conditions de forma- 
tion de ce dernier gaz et ce qui nous démontre que nous nous 
trouvons bien en présence d’un corps saturé de fluor. 

A la température du rouge sombre, le chlore et la vapeur d’iode 
sont sans action sur le perfluorure de soufre. 

Action de l'oxygène. — L’oxygène ne réagit sur l’hexafluorure 
de soufre qu’à la température d’une forte étincelle d’induction. Dès 
que l’étincelle éclate dans le mélange gazeux, il se produit des 
flocons laineux de couleur brune. La surface du mercure est atta- 
quée, et le volume diminue. 8,1 de gaz additionnés de 20°,9 
d'oxygène ont été soumis à l’action de l’étincelle pendant 43 mi- 
nutes. Le volume gazeux restant devient égal à 17,5 et il est 
entièrement absorbable par une solution de pyrogallate de potas- 
sium. En prenant le volume du perfluorure comme unité, les 
volumes gazeux ayant réagi et la contraction sont représentés par 
les nombres suivants : 


Perfluorureron 2450 au CCR STE 1,00 
Oxygen. Huit shirt ete EC 1,09 
GONITACUUL MNT Er ee 2,09 


Le corps solide est un mélange des produits de décomposition 
du perfluorure de soufre. 

Si nous répétons cette expérience avec une étincelle d’induction 
moins chaude, la réaction est différente, et il se produit un oxy- 
fluorure de soufre gazeux se détruisant en présence de l’eau moins 
rapidement que le fluorure de thionyle. 

Aclion du soufre. — À sa température de fusion, le soufre est 
sans action sur ce nouveau corps gazeux. Mais sa vapeur, sur- 
chauffée dans une cloche de verre, l'attaque et le volume gazeux 
augmente notablement. L'analyse des produits gazeux obtenus 
dans cette expérience, pendant des temps variables, nous a permis 
d'établir que le perfluorure se transformait tout d’abord en com- 
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posés moins fluorés, qui, à cette températuré, attaquaient assez 
rapidement le verre, en donnant du silicium et de l’acide sulfureux. 

Si la durée de l'expérience est suffisante, la décomposition peut 
être totale; cette réaction est précieuse, car elle nous a permis 
d'établir la composition, en volumes, du perfluorure de soufre. 

Sélénium. — La vapeur de sélénium décompose le fluorure de 
soufre, mais la réaction n’est pas aussi nette que la précédente. Il 
se produit, en effet, du fluorure de silicium et un mélange d’anhy- 
drides sélénieux et sulfureux. On peut cependant en déduire 
encore la quantité de fluorure de silicium produit par un volume 
déterminé de perfluorure de soufre. 


Phosphore et arsenic. — Le phosphore et l’arsenic distillent 
sans altération dans le gaz perfluorure de soufre. 
Bore, silicium, carbone. — Ces métalloïdes, chauffés au rouge 


sombre, dans une atmosphère de perfluorure de soufre, ne réa- 


gissent pas sur ce Corps. 

Action des métaux. — Le sodium fond sans altération dans le 
gaz perfluorure de soufre, et sa surface brillante reste inattaquée. 
Cependant lorsque l’on élève sa température jusqu’à son point 
d’ébullition, la surface du métal se recouvre d’une couche grisâtre. 
Enfin, lorsque la vapeur se produit en abondance, la combinaison 
se déclare avec une incandescence très vive et le gaz est rapide- 
ment absorbé. 

Dans les mêmes conditions, le calcium réagit vers le rouge 
sombre, mais la réaction est bientôt limitée par la formation d’un 
composé solide à la surface du métal. 

Le magnésium fournit une décomposition lente au rouge et le 
métal se recouvre d’un enduit blanc. Enfin, le cuivre et l'argent 
ne sont pas attaqués à la température de fusion du verre par le 
perfluorure de soufre. 

Action de quelques composés gazeux. — A la température de 
ramollissement du verre de Bohême, le gaz acide chlorhydrique 


est sans action sur le perfluorure de soufre. Au contraire, le gaz 
| hydrogène sulfuré, dans les mêmes conditions, réagit avec beau- 
| coup plus de facilité. 


Nous avons chauffé, dans une cloche courbe de verre de Bohême, 
87 de fluorure de soufre et 14°,6 d'hydrogène sulfuré. Sous 
l’action de la chaleur, le volume gazeux diminue assez rapidement. 
Il se dépose du soufre et il se produit des fumées blanches qui se 
condensent en gouttelettes incolores. Après l'expérience, il reste 
4e,7 de gaz hydrogène sulfuré pur, renfermant une trace de fluo- 
rure de silicium. Le volume d'hydrogène sulfuré absorbé est sen- 
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siblement le triple du volume gazeux du perfluorure de soufre. La 


réaction peut donc être exprimée par l’équation suivante : 
SF6 38H28 —6HF + 4S. 


L’acide fluorhydrique, produit dans ces conditions, attaque 
aussitôt le verre pour donner du fluorure de silicium et de l’eau, 
puis finalement de l’acide hydrofluosilicique 


I2HF + 3Si02— 3SiFi-L 6H20, 
8SiF4 -L 3 H20 — 2SiF6H2 + SiO$H2. 


Le gaz ammoniac à froid ou au rouge sombre ne se combine pas 
à l’hexafluorure de soufre. 


N° 34. — Sur la densité et l'analyse de l'hexafluorure 
de soufre ; par MM. H. MOISSAN et P. LEBEAU. 


Dans la communication précédente, nous avons donné la prépa- 
ration et les propriétés de l’hexafluorure de soufre. Nous indique- 
rons maintenant comment nous avons établi la composition de ce 
nouveau gaz. 

Le fluorure de soufre que nous avons employé dans ces recher- 
ches avait été purifié par solidification à — 80°, puis, lorsque le 
corps solide avait repris l’état gazeux, on avait laissé dégager les 
premières portions de gaz qui renfermaient une trace d'azote. Ce 
traitement avait été répété trois fois, et le perfluorure ainsi obtenu 
ne renfermait plus d’azote. Il était entièrement absorbable par le 
sodium au rouge. 

Densité. — La densité de ce perfluorure de soufre a été déter- 
minée au moven de l'appareil de MM. H. Moissan et H. Gau 
tier (1). Cette manipulation est des plus faciles. 

Nous avons pris grand soin, avant les pesées, de laisser le gaz 
se mettre en équilibre de température avec l’atmosphère du labo- 
ratoire. En opérant sur un gaz pur et sec, nous avons obtenu les 
chiffres suivants : 

Théorie 
pour SF. 
9.06 


I. IL. NL. IV. 
4.95 4.99 5.09 0.11 


(La moyonne est de 5.03). 


Dans une série d'expériences préalables, nous avons obtenu des 


(4) H. Moissan et H. Gaurier. Nouvelle méthode pour la déterminalion de 
la densité des gaz (Ann. Chim. Phys., 7° série, t. 5, p. 56; 1895). 
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chiffres inférieurs à 5, lorsque le gaz contenait de l’azote ou un 
autre fluorure de soufre. | 

Dosage du fluor en poids. — Cette analyse nous a présenté 
quelques difficultés, et nous n’avons pu la réaliser qu’en décompo- 
sant tout d’abord le perfluorure de soufre par la vapeur de sodium 
rouge. Cette expérience se fait de la façon suivante : 

On prend une cloche courbe en verre de Bohême dont la 
grande branche possède une longueur supérieure à 76 em. On 
emplit cet appareil de mercure, on le retourne sur la cuve, puison 
fait passer, dans la partie supérieure, un volume déterminé de 
perfluorure de soufre, el enfin un fragment de sodium que l’on 
amène à l’extrémité de la branche courbe fermée. On chauffe 
ensuite le sodium de façon à le porter à l’ébullition. 

Lorsque la vapeur du métal alcalin est surchauftée, elle décom- 
pose, sous pression réduite, le fluorure de soufre, et l’on voit une 
flamme partir du sodium et parcourir une grande partie du tube. 
On continue à chauffer quelques minutes sans arriver cependant à 
une absorption complète du gaz. On coupe ensuite, sous le mer- 
cure, la partie inférieure de cette longue cloche courbe, de façon 
à la ramener à des dimensions qui permettent de la retourner sur 
le mercure pour recueillir et mesurer le gaz résiduel. 

Ce gaz est formé entièrement de perfluorure de soufre non 
décompose. 

Le corps solide, qui résulte de l’action du sodium sur le fluorure 
de soufre, est un mélange contenant l’excès de métal, du sulfure 
et du fluorure de sodium. 

Cette substance, au contact de l’eau, fournit une dissolution de 
fluorure, de sulfure et d’aleali. Pour doser le fluor et le soufre 
dans ce liquide, nous avons précipité le soufre à l’état de sulfure 
d'argent en laissant la liqueur légèrement alcaline. L’oxyde d’ar- 
gent se précipitant le dernier, il ne reste que très peu d'argent en 
solution et l’on enlève ce dernier par quelques gouttes d’acide 
chlorhydrique. Après neutralisation par le carbonate de soude, le 
fluor est précipité au moyen du chlorure de calcium. Le précipité 
est lavé, puis calciné, enfin, repris par l’acide acétique. Le fluo- 
rure, recueilli sur un filtre, est calciné puis pesé. 

Nous avons obtenu ainsi les teneurs suivantes en fluor : 


Théorie 
D IL. IT. pour SF6. 
18.40 78.62 19.10 18.08 


Dosage du soufre en poids. — Le mélange de sulfure d'argent 
et d'oxyde d’arge \t, précipité par la soude, nous permet de doser 
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le Soufre. en ee En effet, après filtration. le filtre ets son on contenu 
sont introduits dans une fiole conique, puis traités par l'acide 


nitrique fumant. Le sulfure cst transformé en sulfate, et l'argent 
est ensuite éliminé à l’état de chlorure. On chasse enfin la plus 
grande partie de l'acide nitrique et le soufre est précipité à l’état 
de sulfate de baryuin. 


Théorie 
L. IL. pour SF, 
22.00 22.20 21.91 
Dosage du fluor et du soufre en volumes. — 1° Par l’action du 


soufre sur lé perfluorure en présence du verre. 

Nous avons démontré, dans une Note précédente, que la vapeur 
de soufre surchauffée décomposait le gaz perfluorure de soufre en 
produisant un corps moins fluoré qui, à cette température, était 
détruit par les silicates du verre, avec formation de fluorure de 
silicium et d'acide sulfureux. 

Il est facile, d’une façon approchée, de déterminer dans un mé- 
lange de fluorure de silicium et d'acide sulfureux la proportion de 
chacun de ces deux gaz par l’addition d’une goutte d’eau ou d’un 
cristal de sulfate ferreux hydraté. Ce dernier composé absorbe, en 
une heure environ, le fluorure de silicium, sans dissoudre une 
quantité notable d’acide sulfureux. 

Nous nous sommes assurés, dans des essais préliminaires 
faits sur des mélanges connus de fluorure de silicium et d’anhy- 
dride sulfureux, que cette séparation fournissait des résultats assez 
satisfaisants. 

Nous donnerons comme exemple, les chiffres suivants obtenus 
dans une de ces analyses : 


Fuor OUEST à RE Va SRE PRE 78.82 
BOUT TSUMO TE AE MORE RASE EEE 20.50 


La formule SF6 exigerait théoriquement F : 78.08 et S : 21.91. 
De plus, cette décomposition du fluorure de soufre, par la cha- 
leur, en présence de la vapeur de soufre et du verre conduisant à 
un équilibre final, dans lequel il n'existe plus que du fluorure de 
silicium et de l’acide sulfureux, 
2SFS+ 8Si02 + S —3SiFi + 3S0?, 


DE. 


A ut 6 vol. 6 vol. br 


il est facile de reconraitre si la contraction répond bien à la for- 
mule ci-dessus. 

En effet, d’après cette équation, 4 volumes de fluorure de 
soufre doivent donner après l'expérience 12 volumes de gaz. 


dr 


| 
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Dans trois analyses faites sur la cuve à mercure, nous avons 
trouvé les chiffres suivants : 


l IT HIT. 
Volume, primitif 444.6 mnt: 7.8 11.6 14.7 
— après action du soufre.…...... 22.0 33.4 42.7 
Augmentation de volume calculée..... 22.4 33.8 43.1 


ce qui vérifie bien l'équation précédente. 

Dosage du fluor en volume.— 2° Par le sélénium. 

Nous avons vu précédemment que le sélénium en vapeur 
agissait ainsi que le soufre sur le perfluorure. Il se produit en 
présence du verre, du fluorure de sélénium, un fluorure de soufre, 
moins riche en fluor, de l’anhydride sélénieux et de l’anhydride 
sulfureux. Ces derniers composés prennent naissance en même 
temps, ce qui ne permet pas le dosage du soufre. Mais les 
fluorures de sélénium et de soufre attaquent tous les deux le verre 
au rouge; nous avons pu, d’après le volume de fluorure de sili- 
cium produit, déterminer le volume du fluor de notre perfluorure 
de soufre. | | j 

Cette action du sélénium se produit lentement, sans incandes- 
cence, et, comme celle du soufre, elle n’est complète qu'après une 
chauffe très prolongée. Nous avons obtenu ainsi, pour le fluor, la 
proportion de 78,88 0/0. 

Analyse donnant le rapport du soufre au fluor. — La méthode 
analytique qui consiste à décomposer le fluorure de soufre par la 
vapeur de sodium est très délicate, parce que le sodium se recou- 
vre avec la plus grande facilité d’une petite couche d’hydrate, par 
un contact très court avec l'air atmosphérique. Si l’on chauffe 
alors ce sodium en partie oxydé en présence du perfluorure de 
soufre, en même temps que ce dernier est partiellement décom- 
posé, il se produit une petite quantité d'hydrogène. Il devient donc 
impossible de tenir compte du volume final, car la séparation du 
perfluorure de soufre et de l'hydrogène n’a pu être faite d’une 
manière exacie. Par addition d'oxygène dans l’eudiomètre, puis 
par détonation, une certaine partie de fluorure est décomposée 
grâce à la grande quantité de chaleur produite par la réaction. 

Dans ces conditions, le dosage du fluor et du soufre en poids 
permet encore cependant d'établir le rapport de ces deux corps 
simples, et il nous a donné les chiffres suivants : 


1h. IL. Théorie. 
IAE EE DAT 2, 78.60 1110 718.08 
Re NN EME 21.40 99.80 91.91 


Lux D RPM INDES TN TRE RTS PRET OCR RIRE 


240 MÉMOIRES ARR IES ATLAS SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


qui, comme les analyses précédentes, pe à la for- 
mule $F6. 

Conclusions. — En résumé, par l’action d’un excès de fluor sur 
le soufre, on obtient un nouveau corps gazeux, l’hexafluorure de 
soufre de formule : SF6. Ce gaz est un des plus lourds que nous 
connaissions, puisque sa densité est égale à 5,03. 

Sa composition établit d’une façon irès nette l'hexatomnicité du 
soufre. Comme composé fluoré, 1l correspond à l’anhydride sulfu- 
rique SO3. Mais l’inertie de ses propriétés rend son étude très 
intéressante. Il est assez curieux de remarquer que deux corps 
aussi actifs que le fluor et le soufre fournissent en se saturant 
complètement un gaz inattaquable par la potasse fondue ou par le 
sodium à son point de fusion. 

Ce nouveau fluorure de soufre est totalement différent des chlo- 
rures de soufre que nous connaissons ; il démontre, une fois de 
plus, qu’en chimie il est bon de se défier des analogies et que le 
fluor, tout en appartenant à la famille des halogènes, possède un 
caractère bien spécial qui lui permet parfois de fournir des 
combinaisons inattendues. 


N° 35. — Préparation, propriétés et analyse du fluorure 
de thionyle; par MM. Henri MOISSAN et P. LEBEAU. 


Dans les essais préliminaires que nous avons poursuivis sur 
l’action du fluor sur le soufre, nous avions reconnu qu’en opérant 
la combinaison de ces deux corps simples dans un vase de verre, 
il se formait un mélange de fluorures et d’oxyfluorures de soufre 
parmi lesquels se rencontrait le fluorure de thionyle, de formule 
SOF2. 

li suffisait, en effet, de faire passer le mélange gazeux dans un 
petit récipient de verre, refroidi à — 80°, pour entrainer le fluo- 
rure de silicium, qui ne peut se liquéfier à cette température, et 
obtenir les fluorures de soufre à l’état liquide ou solide. En lais- 
sant ensuite le récipient revenir à la température ordinaire, les 
différents liquides reprenaient successivement l’état gazeux et l’on 
procédait ainsi à un véritable fractionnement. On rencontrait, dans 
les portions les moins volatiles, le fluorure de thionyle, dont nous 
indiquons ici les procédés de préparation et les propriétés. | 

Nous rappellerons tout d’abord que ce composé a été signalé, il 


y a quelques années, par M. Meslans (1) dans une séance de la 


(4) MEesLaxs, Bull. Soc. chim., t. 45, p. 391. 
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Société chimique de Nancy. Ce savant a indiqué que ce gaz pou- 
vait se produire par l’action de certains fluorures métalliques et 
particulièrement du fluorure de zine sur le chlorure de thionyle. 
Cette étude n’a pas été poursuivie par M. Meslans. 


PRÉPARATION DU FLUORURE DE THIONYLE 


1° Action du fluor sur le chlorure de thionyle. — Nous avons 
réalisé cette action du fluor sur le chlorure de thionyle de la façon 
suivante : Le tube à dégagement, en platine, de l’appareil à fluor, 
est courbé à angle droit et pénètre dans un tube à essai en verre 
dont l’orifice a été étiré de manière à en assurer la fermeture 
hermétique en le soudant directement sur le tube métallique. Ce 
petit appareil contient 2 à 3 ce. de chlorure de thionyle. Il est 
plongé dans un récipient rempli d’acétone dans lequel on peut 
projeter de l'anhydride carbonique solide de façon à maintenir sa 
température à quelques degrés au-dessous de 0°. Ce tube à essai 
est relié par une tubulure latérale avec un ballon à distiller de 
30 ce. entouré, lui aussi, dun mélange d’acide carbonique et 
d’acétone à une température de — 80°. Il est destiné à retenir le 
fluorure de thionyle liquéfié. La tubulure de ce ballon est recourbée 
et sert de tube abducteur. Un robinet à trois voies, placé sur son 
parcours, permet de mettre l’appareil en communication soit avec 
l'atmosphère, soit avec un générateur d'azote pur et sec. 

On commence par remplir l'appareil de gaz azote, puis on soude 
le tube à essai au tube de platine qui amène le fluor. Enfin, on 
établit la communication de l’appareil avec l'atmosphère. Dès que 
le fluor arrive par le tube métallique à la surface du chlorure de 
thionyle, il se produit une flamme bleue très pâle. De lanhydride 
carbonique est projeté alors dans l’acétone afin d’éviter toute élé- 
vation de température qui déterminerait l’attaque du verre. 

L'expérience demande 1 heure à 1 h. 1/2 et l’on sépare ensuite, 
au moyen de la flamme du chalumeau, le petit ballon dans lequel 
le gaz a été liquéfié. 

Le tube abducteur est alors coupé par un trait de tire-point, et 
l’on en plonge l'extrémité dans une cuve à mercure. On laisse 
enfin la température s'élever lentement et l’on recueille le gaz qui 
se dégage entre — 30° et — 40°, en ayant soin de laisser perdre 
les premières portions. 

Le gaz, que l’on obtient dans cette préparation, n’est pas pur, il 
renferme une petite quantité de chlore que l’on élimine par agita- 
tion avec du mercure, mais il contient aussi un oxyfluorure de 
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soufre abaO bts par re et qui est Danone SIA ToLaUe Ge " 
dernier peut être éliminé par une série de liquéfactions, puis de 


distillations fractionnées analogues à celles que nous venons de 
décrire. L'existence d’un autre oxyfluorure et celle du chlore libre 
établissent que l’action du fluor sur le chlorure de thionyle est 
plus compliquée qu’on ne l'aurait supposé tout d’abord. En même 
temps que la réaction principale qui donne naissance au fluorure 
de thionyle, il se produit un certain nombre de réactions secon- 
daires plus ou moins complexes. Ces expériences nous ont fait 
préférer le mode suivant de préparation. 

2° Action du fluorure d'arsenic sur le chlorure de thionyle. — 
Le chlorure de thionyle pur et récemment rectifié peut être 
mélangé au trifluorure d’arsenic bien privé d’eau sans donner 
naissance, tout d’abord, à aucune réaction. Mais, à la tempéra- 
ture ordinaire du laboratoire, après quelques minutes de contact, 
le mélange s’échauffe et il se produit un abondant dégagement 
gazeux. Il se fait une double décomposition avec formation de 
chlorure d’arsenic et de fluorure de thionyle. 

Voici comment l'expérience est disposée : On fait un mélange 
de 265,4 de fluorure d’arsenic et de 355,7 de chlorure de thio- 
nyle, répondant à l'équation suivante : 


— 3SOF2 + 2ASCP. 


Ce mélange est rapidement introduit dans des tubes en verre de 
Bohême de 20 mm. de diamètre, fermés à leur extrémité. Chaque 
tube peut contenir environ 2 ce. du mélange. La partie inférieure 
de ces tubes est aussitôt refroidie pour empêcher la réaction de se 
produire, puis ils sont étirés et scellés à la lampe. Ces tubes sont 
ensuite maintenus pendant 30 minutes à —100°. Après refroi- 
dissement complet, le tube est amené à une température de — 80° 
pour liquéfier le fluorure de thionyle. On sépare la partie étirée 
par un trait de lime et l’on adapte un tube à dégagement qui se 
rend sur la cuve à mercure. Dès que la température du tube arrive 
aux environs de — 35°, le fluorure de thionyle se produit en abon- 
dance. Les dernières portions du gaz se dégagent plus lentement 
à cause de la solubilité du fluorure de thionyle dans le chlorure 
d’arsenic. 

Le gaz recueilli renferme une petite quantité de fluorure. d’ar- 
senic ou de chlorure de thionyle. On enlève ces impuretés en le 
faisant passer dans un petit serpentin de verre refroidi à —-280 
(ébullition tranquille du chlorure de méthyle) et si cela est néces- 
saire au moyen d’une nouvelle liquéfaction. 
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Un certain ACER de fluorures métalliques réagissent de même 
sur le chlorure de thionyle en donnant le nouveau gaz fluorure de 
thionyle et un chlorure métallique. Mais, dans la plupart de ces 
doubles réactions, la décomposition se produit à une température 
assez élevée pour que le silicium du verre intervienne en produi- 
sant, comme nous l’expliquerons plus loin, un mélange de fluorure 
de silicium, d’anhydride sulfureux et d’oxyfluorure de soufre. Si 
l’on opère dans des vases métalliques, ces derniers sont rapide- 
ment attaqués et l’on n’obtient que fort peu de gaz. Au contraire, la 
préparation par le fluorure d’arsenic nous a donné de très bons 
rendements. 

Propriétés. — Le fluorure de thionyle est un gaz incolore, 
fumant légèrement à l’air humide, d’une odeur suffocante aussi 
désagréable que celle de l’oxychlorure de carbone. Son point 
d’ébullition est voisin de — 32°; sa densité a été déterminée au 
moyen de l’appareil de MM. Moissan et Gautier. Trois détermina- 
tions faites sur des échantillons différents nous ont donné les 
chiffres suivants : 


1 &. IL. IE. Théorie. 
3.04 2,90 2.88 23097 


Il est soluble dans le chlorure d’arsenic, dans l’essence de téré- 
benthine et dans la benzine. 

La moyenne de ces expériences fournit le chiffre 2,93. 

L'action d’une étincelle d’induction très chaude sur le fluorure 
de thionyle est assez curieuse. Avant que la paroi de verre ait eu 
le temps de s’échauffer, on voit nettement la surface du mercure 
se ternir avec rapidité. En même temps le verre se dépolit et il ne 
tarde pas à se produire du fluorure de silicium et de l’anhydride 
sulfureux. Lorsque l’étincelle a passé pendant une 1/2 heure, la 
décomposition est encore incomplète. Sous l’action de l’étincelle, 
il y a eu d’abord dissociation de l’oxyfluorure de soufre, mise en 
liberté d’une petite quantité de fluor, puis formation de fluorure 
de silicium, dès que le verre intervient dans la réaction. 

Si nous chauftons le fluorure de thionyle dans une cloche courbe 
en verre, la réaction est différente. Si le gaz et le verre sont bien 
privés d'humidité, la décomposition ne se produit pas avant 400°. 
Une trace d’eau peut, comme cela arrive souvent, abaisser la 
température de la décomposition. Lorsque cette décomposition se 
produit, il se fait du fluorure de silicium et de l’anhydride sulfu- 
reux sans que la surface du mercure soit ternie. La réaction peut 
être totale, mais il est nécessaire de chauffer très longtemps. Elle 
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nous a servi, ainsi que nous le verrons plus loin, à établir la re 
position en volume du fluorure de thionyle. Elle est représentée 


par la formule suivante : 


2S0F? # Si0? — SiFi + 2802. 


4 vol. 2 vol. 4 vol. 


L'hydrogène ne parait pas réagir sur le fluorure de thionyle 
au-dessous de la température de décomposition du gaz dans le 
verre. 


Si l’on chauffe un mélange d'hydrogène et de fluorure de thio- 


nyle dans une cloche courbe, le volume gazeux augmente dès que 
l'attaque du verre se produit. Il diminue ensuite aussitôt que l’on 
atteint la température de ramollissement du verre. Il se dépose 
alors sur les parois de la cloche courbe du soufre, puis des goutte- 
lettes d’un liquide incolore et très acide. Le gaz restant contient 
du fluorure de silicium et de l'hydrogène sulfuré. En un mot, 
l'hydrogène a réagi sur l’acide sulfureux produit dans la décom- 
position du fluorure de thionyle par le verre. Il a donné naissance 
à du soufre, de l'hydrogène sulfuré et de l’eau. Cette dernière, 
agissant sur le fluorure de silicium, a produit une petite quantité 
d'acide hydrofluosilicique, ce qui explique la complexité du 
mélange final produit dans cette réaction. 

Sous l'influence de l’étincelle, l'action de l'hydrogène sur le 
fluorure de thionyle est identique à la précédente, mais elle se 
produit beaucoup plus facilement. Il se fait d'abondantes fumées 
blanches et un dépôt de soufre, et l’on constate, dans le gaz, la 
présence de l'hydrogène sulfuré et du fluorure de silicium. On 
sait d’ailleurs combien ces réactions données par l’étincelle d’in- 
duction sont complexes, et M. Berthelot vient d’en fournir un 
nouvel exemple dans ses « Recherches sur la formation de l’acide 
azotique pendant les combustions (1) ». 

L'oxygène est sans action sur le fluorure de thionyle, lorsque 
l’on chauffe le mélange des deux gaz dans une cloche courbe de 
verre. L’oxyfluorure se décompose comme s’il était seul. Il n’en 


est plus de même lorsque l’on fait agir l’étincelle d’induction sur un 


mélange d'oxygène et de fluorure de thionyle. Si la température 
n’est pas trop élevée, il se produit une certaine quantité d’un 


nouvel oxyfluorure de soufre inabsorbable par l’eau et absorbable 


(1) BerruEeLoT, Rechercches sur la formation de l’acide azotique pendant les 
combustions (C. R., 1. 430, p. 1315). 
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par la potasse. Enfin, avec une étincelle très faible, il se produit 
un mélange d’anhydride sulfureux et de fluorure de silicium. 

Le soufre ct le phosphore ne réagissent pas sur le fluorure de 
thionyle à une température de 5002. 

Le sodium le décompose vers son point de fusion et l’absorption 
du gaz est complète. La réaction est identique avec l’étain, seule- 
ment le fluorure d’étain fondu attaquant le verre, il se produit une 
petite quantité de gaz fluorure de silicium. 

L'eau décompose le fluorure de thionyle assez lentement à la 
température ordinaire. Cette décomposition est activée par l’agi- 
tation. Il se produit de l'acide sulfureux et de l’acidé fluorhy- 
drique d’après l'équation suivante : 


SOF? + H20 —S0?+2HF. 


Un gaz inerte ralentit beaucoup cette réaction. 

L'hydrogène sulfuré ne réagit pas à froid sur le fluorure de 
thionyle, mais à chaud il se produit du soufre, de l’eau et de 
l'acide fluorhydrique. 

Le gaz ammoniac fournit avec le fluorure de thionyle une réac- 
tion assez complexe. Au contact d’une petite quantité d’ammoniac, 
il se produit une matière solide d’un jaune orangé qui tapisse tout 
le tube et dont la quantité augmente par des additions successives 
d'ammoniac. Si l’on continue l’addition de ce dernier gaz, l’ab- 
sorption devient plus rapide et la teinte du composé orangé dis- 
paraît peu à peu. Finalement, le produit est blanc. La première 
phase de la réaction a lieu avec une fixation de 5AZHB pour 2S0F?2. 
La seconde se produit lorsque l’on a 7AZHS pour 2S0F2. Le pro- 
duit blanc final est décomposable par l'acide chlorhydrique avec 
dégagement de gaz sulfureux et dépôt de soufre. 

Le gaz acide chlorhydrique réagit à froid sur le fluorure de 
thionyle et le mélange gazeux, qui diminue lentement, ne tarde 
pas à attaquer le mercure. 

Analyse. — 1° L'action de la chaleur sur le fluorure de thionyle 
en présence du verre permet d'établir la composition de ce gaz en 
volume. En effet, 4 volumes SOF2 doivent donner 4 volumes de 
SO? et 2 volumes de SiF4. 


Volume 


de gaz. SiF+,. S0?. 
Trouvé miss LÉ TATITOEN 6.8 371 6.1 
(alien) sa ARR EL An EE M » 2 6.3 


2° On a traité un volume déterminé de fluorure de thionyle par 
l’eau. Lorsque l’absorption est complète, le liquide est traité par 
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une solution titrée d’iode qui permet de doser le soufre. Dans Île | 


liquide ainsi obtenu, on précipite le fluor sous forme de fluorure 
de calcium. Ce dernier se dépose en même temps qu’une certaine 
quantité de sulfate de calcium. Le mélange est desséché, pesé, 
puis converti entièrement en sulfate, ce qui permet de déterminer 
le fluor : 


I. IT Théorie. 
RO Lane etre note URL AE 10 44.40 44.1 
SOUITE SR AIT AUTONET 36.30 36.89 di 


8° Pour vérifier les analyses précédentes, on a disposé dans un 
tube de verre deux ampoules renfermant des poids exactement 
déterminés de fluorure d’arsenic et de chlorure de thionyle, ce 
dernier étant en excès par rapport à la formule de double décom- 
position. 

Le tube a été scellé, les ampoules ont été cassées ensuite par 
agitation : l'extrémité inférieure du tube a été ensuite abandonnée 
pendant 12 heures, à la température de 100°. Après refroidisse- 
ment à — 80°, le tube a été ouvert et le gaz produit a été recueilh 
à l’aide de la trompe à mercure. Volume de gaz : 214 cc.; absor- 
bable par l’eau : 198 cc. (H— 764, T—17). Le volume à 0° et à 
760 mm. est de 182°,63. La quantité de gaz exigée par l'équation 
précédente serait 176 ce. Cette expérience qui a été répétée deux 
fois, établit donc l'exactitude de l'équation indiquée ci-dessus et 
vérifie la formule du fluorure de thionyle. 


N° 36. — Sur un nouvel oxyfluorure de soufre, le fluorure de 
sulfuryle, SO?F?; par MM. H. MOISSAN et P. LEBEAU. 


En faisant réagir un excès de fluor sur le soufre dans un appa- 
reil de cuivre, nous avons démontré précédemment qu’il se formait 
un perfluorure ou hexafluorure de soufre de formule SF6 (1). Ce 
gaz très lourd était remarquable par sa grande stabilité, puisqu'il 
était inattaquable par la potasse fondue ou par le sodium à son 
point d’ébullition. Nous avons fait remarquer que, si cette prépa- 
ration était faite dans un vase de verre, la réaction était plus 


compliquée et que, en même temps que l’hexafluorure, il se pro- 


duisait des oxyfluorures parmi lesquels se trouvait le fluorure de 
thionyle SOF? que nous avions étudié ensuite et qui a été préparé 


(1) H. Morssax et P. LEBEAU. Sur un nouveau corps gazeux, le perfluorure 
de soufre (GC. R., t. 130, 2 et 9 avril 1900). 
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complètement pur (1). Nous avons poursuivi l'étude des oxyfluo- 
rures qui se forment dans ces conditions, et nous avons établi, 
dans des expériences préliminaires, que le rendement en oxyfluo- 
rures augmentait lorsque l’appareil contenait une petite quantité 
d'humidité susceptible de fournir de l'oxygène. D’autre part nous 
avons remarqué que la préparation de l’hexafluorure de soufre, 
lorsqu'elle était faite dans un appareil de verre, pouvait nous 
donner de 20 à 30 0/0 de gaz absorbable par une solution aqueuse 
de potasse. 

Nous ajouterons enfin que des proportions plus ou moins grandes 
de gaz fluorés, absorbables par une solution alcaline, se produi- 
saient encore mais d’une façon variable, dans l’action exercée par 
le fluor sur le chlorure de thionyle, sur le chlorure de sulfuryle et 
sur l'hydrogène sulfuré en présence de l’humidité ou du verre. 

Si l’on considère l’hexafluorure de soufre SF6, on reconnait de 
suite que, théoriquement, il peut donner naissance à deux oxyfluo- 
rures de formule SO2F# et SO?2F2. Le premier de ces composés 
paraît se former lorsque l’on fait réagir le fluor sur le fluorure de 
thionyle dans une éprouvette de verre 


F2 L SOF2 — SOFi. 


ST Ne PP 


2 vol. 2 vol. 2AvOl: 


La réaction se produit, en eflet à la température ordinaire et 
fluorure de thionyle donne, dans ces conditions, son propre volume 
d’un nouveau gaz non absorbable par l’eau et absorbable lentement 
par une solution alealine. 

Nous indiquons, dans le présent travail, les procédés de prépa- 
ration et les propriétés de l’autre oxyfluorure de la même série 
répondant à la formule SO?F2. 

Préparation. — 1° Nous avons utilisé, pour obtenir ce nouveau 
composé, la réaction que fournit le fluor en présence d’anhydride 
sulfureux dans un appareil de verre. 

L'action du fluor sur le gaz sulfureux est assez différente sui- 
vant les conditions de l'expérience. Lorsque l'on fait arriver quel- 
ques bulles d'anhydride sulfureux dans une éprouvette de verre 
remplie de fluor, la combinaison est violente; elle se produit avec 
explosion et une grande partie du gaz est rejetée hors de l’éprou- 
vette. Dans ces conditions il se forme un mélange de fluorure de 


(1) H. Morssax et P. Leseau, Préparation, propriétés et analyse du fluorure 
de thionyle (C. R., t. 430, 28 mai 1900). 
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thionyle, d'oxygène et d’une petite quantité d’un oxyfluorure non 
absorbable par l’eau, et décomposable par une solution alcaline. 
Au contraire, si nous faisons arriver un courant de fluor dans une 
atmosphère de gaz sulfureux, 1l ne se produit pas de réaction 
immédiate, mais dès que la teneur en fluor atteint dans le mélange 
une certaine limite, il se fait une explosion violente et l'appareil 
est brisé. Si on détermine, en élevant la température, la combi- 
naison continue du fluor et de l’acide sulfureux la réaction se pour- 
suit tranquillement et l’on obtient surtout le composé SO2F2. 

L'appareil était formé de 2 ballons de 250 ce., placés à la suite 
l’un de l’autre et mis en communication avec deux flacons de verre 
de même capacité. Les différentes parties de l’appareil portaient 
deux tubes de verre recourbés à angle droit et donnant passage 
au courant gazeux. Le premier ballon possédait en outre un troi- 
sième tube destiné à l’arrivée du fluor et à l'extrémité de ce tube, 
nous avions disposé un fil de platine porté à l’incandescence par 
un faible courant électrique. Cet artifice nous permettait d’amorcer 
la réaction dès le début du dégagement du fluor. Lorsque l’appa- 
reil était bien sec, on déplaçait l’air qui le remplissait par un cou- 
rant d’anhydride sulfureux, pendant environ 2 heures. Enfin, on 
faisait arriver, par le tube de verre, un courant continu de fluor. 
Ce dernier gaz prenait feu dans l’atmosphère d’acide sulfureux, 
grâce au fil de platine porté au rouge, et la réaction se poursuivait 
ensuite, le fluor brülant alors dans l’acide sulfureux avec une 
flamme blafarde. En même temps une matière blanche facilement 
fusible se déposait sur les parois du ballon en gouttelettes hui- 
leuses. Lorsque la préparation était terminée, on scellait de suite 
les 8 tubes abducteurs du premier ballon. On portait ce dernier 
sur la cuve de mercure et le gaz était recueilli dans une éprou- 
vette de verre. L'opération se poursuivait ensuite au moven du 
second ballon, les deux flacons qui suivent les ballons de verre ne 
servant qu'à empêcher tout contact des gaz réagissant avec l’air 
atmosphérique. 

On réunit enfin le gaz du deuxième ballon à celui du premier et 
l’on obtient ainsi, dans chaque opération, environ 500 cc. de gaz 
qui contiennent de 250 à 3800 ce. d’oxyfluorure absorbable par la 
potasse. Le mélange gazeux ainsi préparé est abandonné pendant 
12 heures en présence de 10 cc. d’eau bouillie qui élimine une 
petite quantité de fluorure de thionyle et l’excès d’anhydride sul- 
fureux. On lave ensuite à l’eau bouillie et le gaz restant doit être 
complètement inodore. Il renferme une certaine quantité d'oxygène 
qui provient, d’une part, de la formation de fluorure de thionyle, 


Apt pren En ete no 1 pe 


{ 
} 
mA 
L 
n 
1 
} 
À 
L 


PSN ETS CO PER TUNER PR T E E AR  ,  TR 
J É dd: : Er ve bi: 


H. MOISSAN ET P. LEBEAU. 219 
et d'autre part, de la décomposition par l4 chaleur d’un petit 
volume de gaz sulfureux. 

Le gaz est ensuite séché par du fluorure de potassium fondu, 
puis liquéfié à — 80° dans un appareil de verre relié à une pompe 
à mercure pour le séparer de l'oxygène qui reste gazeux. 

Lorsque la liquéfaction est complète, on fait un vide partiel 
dans l’appareil, puis on laisse la température s’élever et l’on 
recueille un gaz entièrement absorbable dans une solution aqueuse 
de potasse et bouillant à une température constante de — 52. 

2° On peut encore préparer cet oxyfluorure en faisant arriver 
un courant de gaz fluor dans une atmosphère d'hydrogène sulfuré 
humide. Le fluor prend feu de suite dans l’hydrogène sulfuré sans 
qu'on ait besoin d'employer l’artifice du fil de platine porté au 
rouge. Il se produit une flamme bleue très chaude, et l’on recueille, 
après l’expérience, un mélange complexe d'hydrogène sulfuré, de 
fluorure de silicium, d’hexafluorure de soufre, de fluorure de thio- 
nyle et du nouvel oxyfluorure. Ce dernier gaz est séparé par des 
lavages à l’eau, par un traitement avec une solution de sulfate de 
cuivre, puis après dessiccation, il est liquéfié à — 80°, et enfin 
fractionné dans le vide. 

3° Le même mélange gazeux peut s’obtenir en décomposant 
l'hydrogène sulfuré sec par le fluor dans un appareil de verre. 
L’oxygène de l’oxyfluorure est fourni, dans ce cas, par l’eau qui 
résulte de l’action de l'acide fluorhydrique sur le verre. 


Propriétés du fluorure de sulfur yle. — Le fluorure de sulfuryle 
est un gaz incolore, inodore, se liquéfiant à la température de 
— 92° et se solidifiant dans l’oxygène liquide. Son point de fusion 
est de — 190°. 

A cette température sa tension est de 65 mm., et à — 80° elle 
égale 241 mm. La détermination de sa densité, à la température 
de 15° nous a donné les chiffres : 


Théorie 
L. II. III. IV. V. pour SO?F*. 
9154 3.03 MD 7 3:00 200 3.03 


Ce gaz est sans action chimique sur l’eau, même en tube scellé 
à la température de + 150°. L’eau en dissout environ un dixième 
de son volume à + 9. L'alcool, à la même température, en dis- 
sout environ 8 volumes. Il est insoluble dans l'acide sulfurique à 
66°. Ce gaz appartient bien à la série de l’hexafluorure de soufre, 
car il possède comme lui, une grande stabilité. Non décomposable 
par l’eau à la température ordinaire il est lentement absorbable par 
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une solution aqueuse de potasse. Il est très lentement absorbé 
par l’eau de chaux et l’eau de baryte. 

La potasse aqueuse ou alcoolique décompose ce gaz d’après la 
réaction suivante : 


SO?F2 + 4KOH = SOiK2 + 2KF + 2H20. 


Cette réaction a été vérifiée par l'analyse. 

Chauffé dans une cloche courbe en verre de Bohême, il ne 
produit aucune réaction avant la température du rouge sombre. Si 
l’on chauffe davantage, le verre s’attaque lentement, et enfin, au 
point de ramollissement du verre de Bohême, la réaction devient 
plus nette, le volume diminue, il se produit du fluorure de silicium 
et, grâce à l'oxygène du verre, de l’anhydride sulfurique : 


2 SO2F2 + Si02 = SiFi + 2603. 


Nous ajouterons que cette réaction est complexe, et qu'il se 
produit en même temps un petite quantité d’anhydride sulfureux. 

Action de l'hydrogène. — En présence d’un excès d'hydrogène, 
le fluorure de sulfuryle, chauffé dans une cloche courbe, attaque 
le verre et fournit, dès le rouge sombre, un corps solide blanc qui 
a donné au contact de l’eau les réactions de l’acide sulfurique et 
de l’acide fluorhydrique. La réaction est identique avec l’étincelle 
d'induction. 

Action du fluor. — Nous avons fait réagir sur le fluorure de 
sulfuryle du fluor bien exempt d’acide fluorhydrique qui n’atta- « 
quait pas le verre à la température ordinaire. Après deux heures « 
de contact sur la cuve à mercure, le volume n'avait pas changé et 
les propriétés du ffuorure de sulfuryle étaient restées constantes. « 
Nous avons pris alors un volume déterminé de 2°,75 de fluorure 
de sulfuryle que nous avons placé dans une cloche courbe de 
verre de Bohême, et que nous avons additionné de 12 cc. de gaz « 
fluor. On a ensuite chauffé lentement, jusqu’à la température de « 
200° la partie courbe de la cloche, et l’on s’est arrêté dès qu’une 
légère irisation s’est produite à la surface intérieure du verre. En « 
agitant ensuite, après refroidissement avec du mercure, le fluor a « 
été absorbé, et il nous est resté 2°°,75 d’un gaz présentant toutes 


$ les propriétés du fluorure de sulfuryle. Le fluor est donc sans « 
action sur ce nouveau composé. 
Action de l'oxygène. — Il ne se produit aucune réaction entre 


le fluorure de sulfuryle et l'oxygène à la température de ramollis- 
sement du verre. Si l’on fait passer pendant une heure des étin- 
celles d’induction dans un mélange de un volume de fluorure de 
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sulfuryle et de deux volumes d'oxygène, il ne se fait qu’une très 
légère décomposition avec production d’une très petite quantité de 
fluorure de silicium. La plus grande partie du gaz reste inaltérée. 
Sur 4,9 après une heure et demie d'expérience, il n’y a eu de 
décomposé que du gaz fluorure de sulfuryle. 

Action du soufre. — Le soufre réagit sur le fluorure de sulfu- 
ryle au rouge naissant. L'expérience a été faite dans une cloche 
courbe, et après une demie heure de chauffe, on constate que le 
volume a augmenté. Il reste après l'expérience un mélange de gaz 
fluorure de silicium et anhydride sulfureux. En partant d’un 
volume de 3,2, nous avons trouvé 4,6 d’acide sulfureux et 1°,6 
de fluorure de silicium. 

D’après la réaction suivante : 


9 SO2F2 + Si02+S—3S02-+ SiF, 


nous aurions dù trouver théoriquement : acide sulfureux 4°°,8 et 
fluorure de silicium 1°,6. Ces chiffres sont assez voisins pour 
vérifier en volume la formule SO2F2 du fluorure de sulfuryle. 

Sélénium. — La décomposition du fluorure de sulfuryle se pro- 
duit à une température plus basse que la précédente; elle vérifie 
de même la composition du fluorure de sulfuryle par la réaction 
suivante : 


2 SO2F2 + Si02 + Se — Se02 + 2802 + SiFé. 


Phosphore et arsenice.— Le phosphore et l’arsenic peuvent être 
distillés dans le gaz fluorure de sulfuryle sans produire aucune 
réaction. 

Silicium. — Ce métalloïde réagit lentement au rouge sombre 
sur le fluorure de sulfuryle. Il se produit du fluorure de silicium 
et de l’anhydride sulfureux. Après une heure de chauffe, la réac- 
tion est incomplète. 

Dore-Carbone. — Ces corps simples, au rouge sombre, ne 
décomposent pas le fluorure de sulfuryle. 

Action des métaux. — Le sodium peut être fondu dans le gaz 
fluorure de sulfuryle sans produire aucune réaction. Mais pour peu 
qu’on élève la température une absorption totale se produit. Nous 
avons utilisé cette réaction pour doser le soufre et le fluor dans ce 
nouveau corps gazeux. 

Le calcium chauffé au-dessous du rouge se combine au fluorure 
de sulfuryle avec incandescence; il se forme une masse grise 
contenant du sulfure de calcium, et un résidu insoluble dans l’eau 
renfermant tout à la fois du fluor, du soufre et du calcium. Lorsque 
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l’on chauffe du magnésium pur dans une cloche courbe de verre 
de Bohême remplie de fluorure de sulfuryle, la réduction du verre 
par le magnésium se produit avant l'attaque du fluorure. 

Le fer n’a pas d’action au rouge sombre. 

Action de quelques composés gazeux. — Au rouge sombre, le 
gaz acide chlorhydrique est sans action sur le fluorure de sulfu- 
ryle. Au contraire l'hydrogène sulfuré réagit assez rapidement à la 
même température, en donnant un dépôt de soufre et une dimi- 
nution du volume total. | 

Le gaz ammoniac, qui ne se combine pas à l’hexafluorure de 
soufre, se combine au contraire lentement, à la température ordi- 
naire, au fluorure de sulfuryle. Il se produit une matière blanche, 
solide, soluble dans l’eau, dont la formule, d’après le volume du 
gaz absorbé serait : 


SO2F2. 5 A2H3 (T. 15° — H. 760). 


Analyse du fluorure de sulfuryle. — Pour faire l'analyse de ce 
nouveau corps gazeux, nous avons utilisé la propriété que possède 
la vapeur de sodium de décomposer cet oxyfluorure en donnant 
un mélange solide de sulfure et de fluorure alcalins. 

Un volume déterminé de gaz est introduit dans une cloche 
courbe en verre de Bohême dont la grande branche mesure 0",80. 
On fait arriver ensuite un morceau de sodium dans la partie 
courbée, et l’on chauffe jusqu'à ce que l’absorption du gaz soit 
complète. 

On laisse refroidir, on constate alors que la hauteur du mercure 
dans la grande branche de la cloche courbe est sensiblement 
égale à la pression atmosphérique, ce qui démontre que l’absorp- 
tion du gaz a été totale. On laisse alors rentrer l’air avec précau- 
tion, et 1l ne reste plus ensuite qu’à doser le soufre et le fluor, dans 
le produit fondu, mélangé d’un excès de sodium qui reste dans la 
partie courbe de la cloche. 

L’extrémité du tube renfermant ce mélange est coupée, et l’où 
projette les fragments dans une solution aqueuse de nitrate d’ar- 
gent. Il se produit aussitôt un précipité de sulfure d'argent et 
d'oxyde d’argent, en même temps que des fluorures d’argent et de 
sodium entrant en solution. 

On filtre. La partie liquide sert à doser le fluor ; le précipité 
permet de déterminer le soufre. 


Dosage du soufre. — Le précipité (mélange d’oxyde et de sul- 
fure) est traité par un excès d’eau de brome, fin d’oxyder le soufre 
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et d'amener l'argent à l’état de bromure insoluble. On filtre et l’on 
dose le soufre à l’état de sulfate de baryum. 

Dosage du fluor. — Le fluor est dosé à l’état de fluorure de 
calcium dans le liquide filtré obtenu précédemment. 

Pour cela on précipite l'argent par l’acide chlorhydrique, puis 
on ajoute Gans la liqueur filtrée du carbonate de soude en léger 
excès et du chlorure de calcium. Il se produit un précipité de 
fluorure de calcium, et l’on détermine le dosage comme à l’ordi- 
naire. 

Dans les eaux de filtration, on constate presque toujours la pré- 
sence d’une petite quantité de soufre provenant de l’oxydation 
superficielle du sulfure de sodium pendant la première partie de 
l'analyse. 

On précipite ce soufre à l’état de sulfate de baryum, et l’on 
ajoute ce nouveau poids à celui qui a été trouvé précédemment. 


— 


Théorie 

L il pour SO*°F?, 
SOUTENANT 31.78 30.96 31.31 
FIUOr GENERAL 72, 36.87 » 31.26 
OxXYRNCMMEMMNA LEE » » 31.37 


Ainsi que nous venons de l'expliquer, nous avons donné tout 
d’abord la préférence à cette décomposition au rouge du fluorure 
de sulfuryle par la vapeur de sodium, afin d'éviter la formation de 
composés fluosulfurés qui auraient pu ne pas nous donner tout le 
soufre sous forme d’acide sulfurique. 

Mais ces premiers résultats ont été vérifiés par une autre mé- 
thode. Nous absorbons un volume déterminé de fluorure de sulfu- 
ryle par une solution alcoolique de potasse. Après avoir chassé 
l'alcool, on précipitait le soufre à l’état de sulfate de baryte en 
liqueur acide. Le fluor était dosé par le procédé précédent dans le 
liquide filtré. On s’assurait ensuite que le précipité de sulfate de 
baryum ne renfermait pas de fluor. 

Nous avons trouvé ainsi les chiffres suivants : 


Théorie 
Re IL. pour SO?F?. 
DOUILE SAT RSMEL TPS 31 .86 31.60 31.37 
Fluor Rem T A 1004:42 36.98 31.26 
Conclusions. — En résumé, nous avons obtenu un nouveau 


corps gazeux appartenant à la série de l’hexafluorure de soufre. Il 
en possède la grande stabilité, et par son peu d’affinité, 1l peut lui 
être comparé. Sa formule déduite de sa densité, de son analyse 
et de ses réactions est SO2F2. On peut donc le considérer comme 


LT ITS 


LA EP CHANRES RP PERS a CRUE EN UN Poe AS PS Nr RE 2 ter PRET roms oi SOCIÉTÉ ( 


954 © MÉMOIRES | PRÉSENTÉS A LA SOGIÉT 


l'hexafluorure SF, dans lequel le fluor est Entre par de FRS j: 
gène. Par sa formule il semble correspondre au composé. déjà 
connu, le chlorure de sulfuryle. En réalité le groupement sulfu- 
ryle, s’il existe dans ce nouveau gaz, fait partie d'une molécule 
beaucoup plus stable dans laquelle les réactions ne permettent pas 
de le mettre en évidence. 

Une fois de plus, ces expériences démontrent que si le fluor est 
bien incontestablement en tête de la famille des halogènes, il est 
un peu en retrait, avec des propriétés spéciales et caractéristiques 
qui l’éloignent légèrement du chlore et en mêm# temps le rap- 
prochent de l’oxygène. 


N° 37. — Sur la préparation électrolytique de l’antimoniure 


de lithium et de quelques alliages de ce métal; par M. P. 
LEBEAU. 


Le lithium s’unit à l’antimoine avec un grand dégagement de 
chaleur. Si l’on place dans le fond d’un tube à essai, un peu d’an- 
timoine grossièrement pulvérisé, sur lequel on dispose un petit 
fragment de lithium et, que l’on chauffe doucement; on voit tout 
d’abord le métal fondre, puis réagir violemment avec une vive 
incandescence. Une partie de la matière est volatilisée, et il reste 
dans le fond du tube un corps noir, fondu, décomposant l’eau à 
froid, avec production d'hydrogène. 

En raison de cette facilité de combinaison, nous avions pensé à 
appliquer à la préparation d’un composé défini de lithium et d’anti- 
moine, la méthode que nous avons déjà décrite pour l'obtention 
des arséniures, des antimoniures et des alliages des métaux 
alcalins (1). Nous rappellerons qu’elle consiste à faire agir sur un 
métal ou un métalloïde un excès notable de métal alcalin, dans un 
creuset de fer à couvercle vissé. L’excès de métal alcalin qui, 
dans la plupart des cas, sert de dissolvant au composé formé, est 
éliminé à l’état de métal ammonium soluble dans le gaz ammoniac 
liquéfié. Mais la préparation du lithium, qui est une opération de 
laboratoire facile à réaliser, est cependant assez coûteuse lorsqu'il 
s’agit d'obtenir plusieurs centaines de grammes de ce métal. Cette 
considération nous a conduit à renoncer à l'emploi du creuset de 
fer, qui aurait pu donner cependant de bons résultats, et à utiliser 


un dispositif permettant de traiter des quantités moindres de 
matière. 


(1) P. LeBeau, Comptes rendus, 1900, t. 1430, p. 502. 
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“at die oeDine de lithium est d'abord fondu de une 
nacelle de nickel, placée dans un tube de verre, relié à une trompe 
à mercure qui permet d'y faire le vide. On dispose ensuite à la 
surface du métal une quantité connue d’antimoine, calculée de 
telle sorte que le métal soit en grand excès. On chauffe après 
avoir fait le vide de nouveau. La réaction se produit bien au-dessous 
du rouge avec incandescence, projection et volatilisation d’une 
partie importante de la matière. On distingue au-dessus et de 
chaque côté de la nacelle des parties fondues projetées et un 
enduit noir provenant de la volatilisation, tandis que dans les 
portions du tube plus éloignées, le lithium est venu former un 
beau miroir métallique. La violence de cette réaction ne permet 
pas de prévoir même très approximativement la composition du 
produit final restant dans la nacelle. Dans la plupart des cas on ne 
retrouve guère que la moitié ou le tiers du poids des substances 
mises en présence. Il ne reste pas de lithium non combiné, ainsi 
qu’il est facile de le constater en traitant le produit par le gaz 
ammoniac liquéfié. 

Il était vraisemblable de supposer que des additions successives 
de petites quantités de lithium à l’antimoine, pourraient donner 
lieu à une réaction plus régulière. Nous avons pensé que le meil- 
leur moyen serait de produire le lithium en présence même de ce 
métalloïde. La préparation électrolytique de ce métal avec une 
cathode d’antimoine était donc indiquée. Nous avons réussi en 
effet à réaliser de cette façon, avec la plus grande facilité, la com- 
binaison du lithium et de l’antimoine et, fait plus inattendu, 
obtenir de suite un composé défini. 

Pour cela, on fait fondre dans une capsule de porcelaine de 
000 cc. de capacité un mélange à parties égales de chlorure de 
potassium et de chlorure de lithium. On dispose ensuite dans la 
capsule, une électrode positive formée par une tige de charbon 
graphitique de 10 mm. de diamètre et une électrode négative 
composée d’une tige de fer de 3 mm. de diamètre, à l’extrémité 
de laquelle on a soudé par coulage une trentaine de grammes 
d’antimoine. Nous utilisions une intensité de courant de 15 am- 
pères. Dès le début de l’électrolyse, l’antimoine est solide dans 
le bain; malgré cela le lithium libéré s’y combine entièrement. 
Après une demi-heure de marche environ, la cathode est liquide, 
on peut en retirer la tige de fer. Puis peu à peu la solidifi- 
calion se produit, la matière augmente de volume considéra- 
blement et le lithium est toujours absorbé en totalité. Deux heures 
après on voit apparaître à la surface du bain quelques petits 
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globules brillants de métal. Si à ce moment on retire du van 
l’électrode négative, on constate à sa surface la présence d'un 
peu de lithium métallique peu adhérent. On rompt alors le 
courant, on coule le contenu de la capsule sur une plaque de por- 
celaine et on laisse refroidir, dans un dessiccateur, la masse 
solide, qui est préservée de l'oxydation par une mince couche de 
chlorures qui la recouvre entièrement. | 

C'est une substance fondue à texture très cristalline, de couleur 
gris ardoisé foncé, décomposant l’eau très rapidement, à froid, 
avec production d'hydrogène pur. Ce corps, comme l’antimoniure 
d'aluminium possède un point de fusion beaucoup plus élevé que 
ceux de ses éléments constituants. | 

L'antimoniure de lithium, ainsi préparé présente une composi- 
tion constante, correspondante à la formule SbLiÿ. Ce fait s'ex- 
plique par la propriété qu’il possède de ne pas dissoudre le 
lithium et de ne pas se dissoudre lui-même dans ce métal dans 
les conditions de l’expérience. 

L'analyse nous a fourni les chiffres suivants qui établissent bien 
sa composition. Nous avons pris : Sb— 120; Li= 7. 


Théorie 

pour SbLii. 
CRHOROUEESET re 15.32 15.38 19.27 14.89 
Antimoine 0/0........... 84.93 84.78 84.72 89.10 


Les écarts des nombres trouvés avec les nombres calculés sont dus 
à la présence d’un peu d’antimoniure de potassium dans le produit. 

Le procédé que nous venons d’exposer s’applique également 
bien à la préparation des alliages de lithium avec les métaux rela- 
tivement fusibles. 

En résumé, l’antimoine et le lithium se combinent aisément, en 
donnant lieu à un grand dégagement de chaleur, mais la violence 
même de la réaction, empêche d'obtenir pratiquement un composé 
défini par union directe. Au contraire, en électrolysant un mélange 
à poids égaux de chlorure de lithium et de chlorure de potassium 
avec une cathode d’antimoine, on forme un antimoniure défini 
cristallisé, peu fusible, répondant à la formule SbLiÿ. Ce même 
mode opératoire s'applique très bien à la préparation d’un certain 
nombre d’alliages de lithium. 


N° 38. — Sur une nouvelle préparation et sur les propriétés 
de l’antimoinure de lithium; par M. P. LEBEAU. 


L'antimoine pulvérisé, placé dans le fond d’un tube de verre, 
sous une couche de gaz ammoniac liquéfié conserve son éclat et 


+ “hd 
TE 4 


MP SK Due, CR M, PTE ANA MERE LT ml RE, CO A SR NE TS AA LA RES PE CE CP OS TU AR PAR A AUX OT ON LR AA LS EAN à 
SUR ENS ES PE. ER D AE VTC LS ENTER LA RER a ET AS AO ME USE PC LES Ter 
x PES. 6: : CD L'ANE “Er , | LE En ART y 2 1 1 A À pe ; } 4 Pan & À art 
: 1 re Si NE %, 4 L'LOARE RIRELS t La 2 ; A de XE TR 

' ‘ U 5 k F Lo 
D ve NS P. LEBEAU. Vi : ‘257 


le liquide surnageant est absolument incolore. Si l’on fait tomber 
dans ce tube un petit fragment de lithium, on voit apparaître une 
belle teinte bleue, due à la formation du hithium-ammonium. Par 
l'agitation, cette coloration est détruite, en même temps qu'une 
partie de l’antimoine, est transformée en un produit gris, à reflets 
rougeâtres, qui reste longtemps en suspension. Le hthium-ammo- 
nium réagit donc très facilement sur l’antimoine. Nous nous som- 
mes proposé de rechercher quelle était la composition du corps 
qui prend naissance dans ces conditions. 

Nous avons opéré successivement en présence d’un excès d’an- 
timoine et d’un excès de lithium. 

Expériences avec excès d'antimoine. — La séparation de l’anti- 
moine pulvérisé, du produit résultant de l’action du lithium-am- 
monium étant fort difficile, nous avons utilisé ce métalloïde sous 
forme de fragments. Une petite barre d’antimoine pesant 28",598 a 
été placée, dans un tube de verre fermé à l’une de ses extrémités, 
avec un fragment de lithium de 02,378. Le tube a été scellé, après 

‘avoir élé rempli, jusqu’au quart de sa hauteur environ, avec de 
l’ammoniac liquide, à l’aide du dispositif décrit par M. Mois- 
san (1). La réaction n’est plus instantanée. Elle se produit beau- 
coup plus lentement qu'avec la poussière d’antimoine, mais elle 
est néanmoins complète au bout de quelques heures : ce que l’on 
constate par la disparition de la coloration bleue du lithium-am- 
monium. Le tube est ouvert après refroidissement. On laisse 
l’ammoniac s’évaporer et le résidu est traité par l’eau. Ii se décom- 
pose en dégageant de l'hydrogène et en produisant une masse flo- 
conneuse noire que l’on sépare facilement par lévigation, de l’an- 
timoine non attaqué. Ce dernier, qui s’est presque toujours brisé 
en plusieurs fragments, a conservé son éclat. Nous avons retrouvé 
dans cette expérience 05,379 de métalloïde. La quantité combinée 
au lithium (05,373) est donc égale à 25,149. Ces nombres nous 
permettent d'établir la composition centésimale de l’antimoniure 
formé SbLi3 


Théorie 

pour SbLi?, 
AT UITOUICLUNOENEERRS Rs ee 80.21 89.10 
RATEMUNROU SR Een 14.79 14.89 


Ce corps est donc identique à celui que nous avons obtenu par 
électrolyse (2). P 

(1) H. Morssan, Sur une nouvelle méthode de manipulation des gaz liquéfiés 
en tubes scellés (C. R., t. 133, p. 768). 


(2) P. Leseau, Sur la préparation de l’antimoniure de lithium et de quelques 
alliages de ce métal (C. R., t. 134, p. 231). 
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Dans un essai Lt: où nous avions mis en présence un 
fragment pesé d’antimoine avec la quantité de lithium, correspon- 
dant exactement à celle exigée par la formule ci-dessus, la combi- 
naison a été totale. 

Expériences avec excès de lithium. — L'action du lithium-am- 
monium sur l’antimoine finement pulvérisé est assez rapide pour 
que l’on puisse établir la composition approximative du produit 
formé de la façon suivante : 

On met dans un tube refroidi à — 80° et contenant de l’ammo- 
niac liquide un poids déterminé d’antimcine en poudre fine. On 
projette ensuite dans ce tube, successivement, de petits fragments 
de lithium de 10 milligr. environ, dont les poids ont été préalable- 
ment déterminés. On cesse dès que le dernier morceau ajouté 
donne lieu à une coloration bleue permanente, ce qui nous indique 
la présence d'un excès de lithium, sous forme de métal ammonium. 
On peut ainsi déterminer, à 10 milligr. près, au maximum, la 
quantité de métal combiné à l’antimoine. 

Des expériences plus rigoureuses ont été faites en ajoutant en 
une seule fois à l’antimoine un excès de métal, que l’on élimine- 
rait ensuite, par des lavages rapides à l’ammoniac liquide. Le 
produit était analysé après avoir enlevé par l’action de la chaleur 
et du vide le gaz ammoniac qu'il retenait. Dans tous les cas nous 
avons obtenu des nombres très voisins de ceux qui expriment la 
composition de l’antimoniure SbLr. 

Propriétés de l'antimoniure SbLi8.— Le composé obtenu en fai- 
sant réagir le Hthium-ammonium sur l’antimoine ne parait pas 
cristallisé. Il présente une coloration d’un gris brun. Il est très 
divisé et par suite beaucoup plus altérable que l’antimoine 
cristallisé préparé par électrolyse, dont il possède d’ailleurs les 
propriétés. 

Nous rappellerons que ce dernier se présente sous forme d’une 
masse fondue très cristalline d’un gris ardoisé. Finement pulvé- 
risé et examiné sous le microscope il paraît posséder une certaine 
transparence avec une Coloration rouge brun. Il raye le spath, 
mais n’entame pas la fluorine. Sa densité à 17° est voisine 
63.2 

Ce composé possède la propriété d’être beaucoup moins fusible 
que ses éléments constituants. Son point de fusion est un peu 


supérieur à 9950°. Il ne nous a pas été possible de le déterminer : 


d'une façon plus rigoureuse, par suite de l’attaque des récipients 
par ce composé, dans le voisinage de sa température de fusion. Si 
l'on essaye par exemple de le fondre dans un creuset de Rose et. 
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dans une atmosphère d'hydrogène, une réäction vive ne tarde pas 
à se produire et détruit rapidement le fond du creuset. 

Chauffé à 850° pendant plusieurs heures dans une nacelle de 
nickel, disposée dans un tube de verre traversé par un courant 
d'hydrogène, ce corps ne change pas de poids. 

Cet antimoinure est attaqué avec incandescence et à des tempéra- 
tures peu élevées, par le fluor, le chlore et l’iode. Avec le chlore 
la réaction a lieu au-dessous de 100° ; avec le brome et l’iode, elle 
ne se produit que dans la vapeur de ces métalloïdes. Il semble se 
former dans la plupart des cas des composés doubles halogénés 
de lithium et d’antimoine. 

L'air sec ou l’oxygène sec n’altèrent pas l'antimoniure de 
lithium, à la température ordinaire, mais un fragment chauffé un 
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instant dans la flamme d’un brûleur Bunsen s’enflamme et con- 


tinue à brûler. Dans l’oxygène la combustion a lieu avec une belle 
flamme violette, provoque la fusion et la volatilisation partielle. 
des produits de l'oxydation. 

Le soufre donne lieu à une belle incandescence, qui se mani- 
feste à son point de fusion. Le sélénium et le tellure se combinent 
également à ce composé bien au-dessous de leur température de 
fusion. | 

Ces trois corps simples donnent des substances facilement 
fusibles, fournissant avec l’eau, même dans le cas du tellure, des 
liquides produisant dans les solutions des sels de plomb, d’argent, 
d’étain, de cuivre, de manganèse, de zinc, des précipités caracté- 
ristiques. Avec le soufre nous avons obtenu un liquide donnant 
les réactions des sulfo-antimoniates alcalins. 

Nous avons chauffé l’antimoniure de lithium avec de l’arsenic 
dans un courant d'hydrogène, il se produit de l’arséniure de 
lithium fondu qui nous a fourni au contact de l’eau un dégagement 
d'hydrogène arsénié presque pur. La chaleur de formation de l’an- 
timoniure de lithium serait donc inférieure à celle de l’arséniure. 

Le carbone décompose l’antimoniure de lithium à haute tempé- 
rature, plus facilement que l’arséniure. Cette propriété rend assez 
délicate la préparation de ce corps au four électrique, par réduc- 
tion de l’antimoniate de lithium au moyen du charbon. On obtient 
presque toujours une matière mélangée de charbon, de carbure 
de lithium et d’antimoine. 


L’antimoniure de lithium s’unit à la plupart des métaux. Dans 


quelques uns, notamment dans l’étain et le plomb, il semble se 
dissoudre sans altération. Ces métaux conservent en effet leur 
malléabilité, leur peu de dureté, et on distingue au microscope 
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dans leur masse des parties plus foncées rapidement Aétruites À par 
l’eau. 

Les hydracides gazeux, les composés oxygénés de: l'azote, 
l’anhydride sulfureux sont décomposés avec incandescence par 
lantimoniure du lithium. Au rouge, ce dernier corps décompose 
le gaz ammoniac avec fixation d'azote et dégagement d’hy- 
drogène. 

Le gaz ammoniac liquéfié le dissout en donnant un liquide de 
couleur brun rouge foncé qui abandonne par évaporation un com- 
posé gris répondant sensiblement à la formule SbLiÿ. AzHS. 

L'eau réagit à la température ordinaire. Il se dégage de l’hydro- 
gène pur et il se dépose une masse floconneuse noire d’antimoine. 
Avec les solutions d'acide sulfurique et d'acide chlorhydrique, on 
obtient un gaz qui renferme un peu d'hydrogène antimonié. 

L’antimoniure de lithium est un réducteur très énergique. Il 
réduit la plupart des chlorures, sulfures et oxydes métalliques. 
Broyé avec du permanganate de potassium, il détonne vio- 
lemment. 

En résumé, le lithium-ammonium réagit sur l’antimoine en don- 
nant un composé ayant, comme le produit obtenu par électrolyse, 
la formule SbLi. Ce corps se dissout dans l’ammoniaque liquide 
et s’y unit pour former la combinaison SbLi$. AzH3. L’antimoniure 
de lithium est beaucoup moins fusible que ses éléments consti- 
tuants. Cette particularité mérite d'être rapprochée de celle 
observée pour l’antimoniure d’aluminium par M. Henri Gautier (1). 
Enfin ce composé jouit de propriétés réductrices très énergiques. 


N° 39. — Sur le poids atomique de l'uranium. 
Réponse à G. Hinrichs; par M. J. ALOY. 


Dans un ouvrage très récent sur les poids atomiques et l’unité 
de la matière, G. Hinrichs rapporte en partie seulement mon 
travail sur le poids atomique de l'uranium et le commente très 
inexactement. 

Tout d’abord G. Hinrichs met en cause M. A. Gautier confon- 
dant ainsi un membre de l’Institut qui présente une commuñication 
et l’auteur qni la publie. M. A. Gautier a simplement présenté à 
l'Académie une note au sujet de recherches faites hors de son 
laboratoire et dont je dois garder toute la responsabilité. 


(4) H. Gaurier, Sur la fusibilité des alliages métalliques (C. R., t. 123, 
p- 409). 
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Du reste la critique assez peu courtoise de G. Hinrichs se. 
résume en Ceci : | | 

Il est impossible de critiquer les déterminations de d. Aloy 
faute de nombre. Si G. Hinrichs avait compris le texte français, il 
aurait vu que j exposais surtout ma méthode. Le titre de la com- 
munication « Nouvelle méthode de détermination des poids ato- 
miques, application à l’uranium » l'indique suffisamment. Quant 
aux nombres, ils ont été communiqués à l’Association française 
pour l’avancement des sciences (Paris, 1900) publiés avec tous les 
détails de mes expériences dans ma thèse de doctorat ès sciences 
(janvier 1901) et reproduits dans les Annales de Chimie et de 
Physique (1901). 

Henrichs s'élève ensuite contre le choix de 14,04 pour poids: 
atomique de l’azote. Je n’ai pas à discuter ses préférences trop 
motivées peut-être par le désir d’avoir des poids atomiques plus 
théoriques que conformes aux résultats expérimentaux. Dans ma 
méthode qui consiste à mesurer l’azote et à peser l’uranium pour 
un poids quelconque d’azotate ce poids atomique intervient comme 
facteur d’un calcul et fut-il erroné cela n’infirmerait en rien la cer- 
titude de mes expériences. 

En some G. Hinrichs prenant pour base de ses appréciations 
sur un travail, non pas un mémoire fondamental, mais une note 
où ce travail est seulement indiqué, n'apporte aucun fait précis et 
seulement une confusion regrettable. 


N° 40. — Éthérification de l'acide phosphoreux par la 
glycérine et le glycol, par M. P. CARRÉ (1). 


I. — Æithérilication par la glycérine. 


Si l’on chauffe en proportion équimoléculaires de l'acide phos- 
phoreux avec de la glycérine anhydre, on constate qu’une . cer- 
taine proportion d'acide phosphoreux est éthérifiée. 

En titrant le mélange avec une liqueur alcaline, on retrouve, 
en virant à l’héliantine la totalité de l’acide phosphoreux employé. 
A la phtaléine on ne retrouve qu'une parte de l’acide. Il faut en 
conclure (puisque l’acide phosphoreux est monobasique à l’hélian- 
thine et bibasique à la phtaléine) que la réaction s’effectue suivant 
l'équation : 

| a uz 
P(0H)3 + CH20H-CHOH-CH20H = P + H20, 
No-CH2-CHOH-CH20H 


(1) Comptes readus, 2t novembre 1901. 
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et que l'acide glycéro- phosphoreux formé est monobasique Fa ; 
l’hélianthine et la phtaléine. 


Marche d'une éthérification faite à 125° à l'air libre sur des pro- 
portions équimoléculaires d'acide phosphoreux et de glycérine 
anhydres. 


Temps Quantité d'acide 
de chauffage. Cthérifiée. 
b'heures it pa NAME PAR EN F4 26519 
10 ES Ve ANNE OP TTS 42.6 
SA Een LL SN AU E DAME 57.0 
DC APE re MDP ET FÉMININE 60.5 
30 NE LL sr èx KO IL NN ER RE 60.7 
0 = huis nos tre ET URDE 93.0 
TOP PT en RU TOR Et RME 49.0 


On voit que l’éthérification passe par un maximum. Cela pro- 
vient de ce qu’une certaine quantité de glycérine s'est évaporée 
lorsqu'on prolonge le chauffage, et par suite la limite d’éthérifi- 
cation se trouve abaissée. 

En effet la limite d’éthérification est d’autant plus élevée que la 
quantité de glycérine en présence de l'acide phosphoreux est 
plus grande par rapport à ce dernier. Ainsi : 


- PET Ta LT ve 


. Éthérification. 
1 mol. de P(OH) + 2 mol. de glycérine ont donné......... 69.3 9/ 
— 10 ce 2735 LIU AONE LH SARA 86.7 


J'ai également étudié l’éthérification dans le vide sous 15 mm. 
_de pression et à 125°. La limite d’éthérification est la même qu’à 
l'air DES: mais elle est atteinte beaucoup plus FADIREIENS 


Éthérification. ù 


Après 10 heures, et pour des proportions équimoléculaires, . 
HA ICO RSA: 267 SRE ORNE RO Te 60.2 0/, | 
Après 30 heures, et pour des proportions équimoléculaires, 
Pconstaté. Ja TN ET Nan Les Et, AT RE 54.2 | 


Quelles que soient les conditions de température et de pression, 
je n’ai pu faire réagir les deux oxhydriles de l’acide phosphoreux. | 
Par ébullition avec l’eau l'acide glycérophosphoreux obtenu est | 
décomposé en régénérant l'acide phosphoreux et la glycérine. | 
J’ai préparé le sel de baryum pour vérifier qu’il correspond bien 
aux sels de l’acide ci-dessus. 
Le mélange éthérifié est repris par l’eau et saturé par la baryte. 
On sépare le phosphite de baryum formé. On concentre la solution 
à basse température et on précipite par l'alcool. Le produit forme 
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d’abord une émulsion qui au bout de 24 heures laisse déposer un 
corps sirupeux. On le redissout dans l’eau et le précipite de nou- 
veau par l'alcool pour le purifier. 

Je n'ai pu jusqu'ici le faire cristalliser. Séché dans le vide 
à 100° il présente la composition suivante : 


OH 2 
-0-PÇ Ba, 
O-CH?-CHOH-CH20H 


ainsi que le prouve l'analyse. Trouvé : P, 13.68; C, 15.%; 
9. C4 Bat o0d= théorien "PASS RS COTON 950% 
Ba, 30.6. | 

Ce sel réduit les sels d’argent, il est saponifié à froid par les 
alcalis, inaltéré par l’eau froide, 1inais décomposé par l'eau 
bouillante. 

J'ai aussi préparé le sel de calcium qui présente une composi- 
tion analogue. Ce sel est par suite identique à celui que MM. Lu- 
mière et F. Perrin disent avoir obtenu en partant du trichlorure 
de phosphore et de la glycérine (C. R., 21 octobre 1901). 

J’ai traité la solution aqueuse du sei de baryum par la quantité 
théorique d’acide sulfurique pour essayer d'isoler l’acide glycéro- 
phosphoreux. Mais la solution concentrée, même à froid dans le 
vide, laisse finalement un mélange d'acide phosphoreux, de gly- 
cérine et d'acide glycérophosphoreux renfermant environ 62 0/0 
d'acide éthérifié,; c’est-à-dire correspondant précisément au 
maximum d’éthérification obtenu lors de la préparation. 


IL. — Æithérification par le glycol. 
La réaction est comparable à celle de la glycérine. Elle donne 


l'acide FE TMS LS également monobasique à l’hélianthine 


et à la phtaléine. 
J'ai préparé le sel de baryum, qui correspond bien à la formule 


3) 
DA Ba, 
NO-CH2-CH20H 


comme le prouve l'analyse. Trouvé : P, 16.00; C, 12.34; 
H/02.62:;2Ba;285:36! — théorie : P, 16.02; CG, 12,4; H/°2:58; 
Ba, 35.4. 

Ce sel est très soluble dans l’eau, et très déliquescent comme le 
sel correspondant fourni par la glycérine. 


(Institnt de chimie appliquée.) 


oué A oo: | 
" 


PRET S UE ME à FANS ché vE 


EL ee Da" 
7 


Sas | MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


PR UT AE EAN ENST EN TT NET 


_ rte 


N° 41. — Action du trichlorure de phosphore sur la glycérine 
et le glycol ; par M. P. CARRE. 


I. — Action sur la glycérine. 


MM. Lumière et F. Perrin (C. R., 21 octobre 1901) ayant fait 
réagir le trichlorure de phosphore sur la glycérine ont indiqué 
la formule suivante : 

PA 
PC + CSHS(OH)3 — F 


+ 3HCI, 
No-CTH5(0H)2 


équation dans laquelle il a sans doute été oublié 2 molécules d’eau 
au premier membre ; car l’obtention de l’acide monoglycérophos- 
phoreux, par action du trichlorure de phosphore sur la glycérine 
(avec élimination de 3HCI) ne pourrait s'expliquer qu’en admettant 
d’abord la reaction : 
O-CH? 
io) 
PCI + C3HS(0OH) — P£—O0-CH + 3HCI, 
| 
O-CH? 


et l’action ultérieure üe l’eau qui donnerait suivant eux : 


gr -CH2 
OH) 
AR + 92H20 — PA 
IN | NO-C3H5(0H)2" 
0-CH2 


Travaillant déjà sur ce sujet lors de la publication de MM. Lu- 
mière et F. Perrin, et ayant obtenu des résultats différents j'ai 
continué cette étude. 

Sur 92 gr. de glycérine anhydre, je verse peu à peu et en 
refroidissant 137#,5 de trichlorure de phosphore (soit molécules 


égales). La température à laquelle s’effectue la réaction est d’en- 


viron 70 à 80°. Je constate un départ de 78 gr. d'HCI. Le produit 
brut est maintenu dans le vide en présence d’un alcali, de manière, 
à enlever tout l'acide chlorhydrique formé. Repris par l’eau il ne 
renferme plus de chlore äirectement décelable à l’azotate d'argent. 

Mais après saponification par nn alcali, on retrouve 20.1 0/0 de 
chlore dans le produit brut obtenu, quantité correspondant préci- 
sément à celle qui nous manque pour avoir le départ de 3 molé- . 
cules d'HCI. 

D'autre part j'ai saponifié les éthers formés par ébullition avec 
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RIGARRE PPT NES 285 
l'eau, saturé: par du carbonate de chaux, - l'acide PROPRIETE 
régénéré et évaporé à sirop au bain-marie. 

En reprenant par l'alcool, j'ai isolé un mélange de glycérine et 
de monochlorhydrine de la glycérine CH20H-CHOH-CH?CI. 

Par distillation fractionnée de ce mélange, j'ai en effet obtenu 
un produit ayant le point d’ébullition de la monochlorhydrine « et 
renfermant 80.2 0/0 de CI (Calculé pour C#HTOZ2CI, 30.3) 

Je me propose de déterminer s’il se forme en même temps de la 
monochlorhydrine 8, en reprenant la préparation sur une plus 
grande quantité. 

Il me semble donc que la réaction du trichlorure de phosphore 
sur la glycérine s’eifectue suivant les deux équations suivantes : 


O-CH2 


(1) PCB + CSH5(OH) — AI + 3 HCI, 
o-Gr 
OH 
(2) PC + CSH5(0H) — AS We 2HCI. 
o-du-cH2-Ct 


En reprenant le produit par l’eau, on le trouve monoacide à 
l'hélianthine et à la phtaléine, et par ce dosage alcalimétrique on 
retrouve la totalité du phosphore renfermé dans le mélange. 

Par ébullition avec un excès de liqueur titrée, il faut, en virant 
à la phtaléine, le double de l’alcali nécessaire pour neutraliser 
le produit à froid, plus une certaine quantité correspondant au 
chlore fixé sur la glycérine ; ce qui est une nouvelle vérification 
- des réactions ci-dessus. 

Jai pensé que la formation de chlorhydrine de la glycérine 
pouvait provenir, soit de ce que le trichlorure de phosphore 
tombait dans un excès de glycérine, l'HCI formé réagissant alors 
sur la glycérine en excès, soit de ce que la température de réaction 
était trop élevée. 

J'ai alors introduit peu à peu la glycérine dans le trichlorure 
de phosphore; les résultats obtenus ont élé sensiblement les 
mêmes. De cette façon il est encore difficile d'empêcher l’évalua- 
tion de température. 

Pour éviter tout échauffement j'ai fait réagir, sur la glycérine 
anhydre, le trichlorure de phosphore en solution dans léther 
anhydre. On laisse en contact plusieurs jours, en agitant de temps 
en temps, Car la glycérine est insoluble dans l’éther. Ii est ainsi 
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facile de ne pas put 25 à 30°. Où CHRES faute nent ré sther et 


l'HCI dans le vide. 

Cette opération m’a donné pour 92 gr. de glycérine et 1975 5 
de PCA : 90gr. d'HCI. 

. Le produit brut de réation renferme encore 12.6 0/0 de chlore 
décelable seulement après saponification. 

Il est impossible d'effectuer la réaction à plus'basse température. 
Vers 0°, le trichlorure de phosphore et la glycérine ne réagissent 
pas l’un sur l’autre. 

Je n’ai donc pu éviter la formation de chlorhydrine. Dans tous 
les cas j'ai obtenu à la fois les réactions 1 et 2; la réaction 1 en 
proportion d'autant plus grande que la température est plus 
basse. 

Puisque le produit repris par l’eau est monoacide, et que 
d'autre part nous connaissons l’acide monoglycérophosphoreux 
comme étant monoacide, on est tenté d'admettre les deux réac- 
tions suivantes : 


ve -CH2 Hat 
EE da + 2H20 = PO Ver 
IN | Ce -C3H5(0H)2 
O-CH2 
O 
PC-0-CH? L H20 = PA Me 


| No-CH2-CHOH-CH2C1 
NO-CH-CH2CI 


En préparant le sel de baryum je n’ai pu obtenir le glycérophos- 
phite de baryum fourni par l’acide phosphoreux et la glycérine, 
même en variant les conditions de l’hydrolyse. 

Le produit repris par l’eau est saturé par la baryte, la solution 
obtenue, évaporée à basse température et précipitée par l'alcool 
fournit un mélange de deux sels, l’un chloré l’autre non chloré. 
On les sépare facilement en profitant de ce que le sel chloré se 
dissout dans l’alcool à 70°, tandis que le sel non chloré y est 
presque insoluble. 

Après cinq ou six précipitations semblables, on obtient un 
produit absolument exempt de chlore. A l'analyse il m’a donné les 
chiffres suivants, trouvé : P, 15.2; C, 17.1; H, 2.93; Ba, 33.28 
— calculé pour : P208H12C6Ba : R4165,08 :. CAT 
Ba, 33.33. 

Si ce composé était capable de fixer directement de l'O, on 
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pourrait par a avec les travaux de Zimmermann (1) lui donner 


la formule : 
CH2—0 


O-CH2 
Sr rate 
CHOH  “P-0-Ba-0-P/  CHOH. 
| 
CH2—0 No-cr? 
je n'ai pu y réussir, On pourrait donc de préférence lui donner 
l’une des deux formules suivantes : 
CH2—0, Ba O-CH2 
| de A 
CHOHL PRE O0 O=bP CHOH, 


| 
CH2—0 O-CH2 


CH?—— O-Ba-0 CH? 
er dr il 
ou LAURE R=UEAGUSES CHOH. 
2 | 
H?2—0 __ \o-C 


Donc dans aucun cas l’action du trichlorure de phosphore sur la 
glycérine ne m’a fourni l'acide glycérophosphoreux obtenu avec 
l'acide phosphoreux et la glycérine, car la composition du sel de 
baryum me conduit à admettre la réaction suivante de l’eau sur le 
produit brut : | 

O-CH2 H O-CH2 


Poe + H20 — Az don. 
0-CH2 Ne 


MM. Lumière et F. Perrin ne disent pas s’ils ont eu bien soin de 
prendre de la glycérine anhydre ; on sait que la glycérine indus- 
trielle renferme toujours de l’eau, au moins 83 à 4 0/0 pour la 
glycérine à 80° B° et 10 0/0 pour celle à 28° B°. Cette présence 
d’eau expliquerait la formation d’une petite quantité d'acide mono- 
glycérophosphoreux par la formation préalable d'acide phospho- 
reux. J'étudie également le mode d’action de l’eau sur le produit 
donné par la réaction 2; je n’ai pas encore terminé. 

Pour faciliter l’étude du produit 2 j'ai essayé de le préparer en 
partant de la monochlorhydrine CH20H-CHOH-CH2CI. 

L’acide phosphoreux ne donne pas le même corps. Il réagit 
suivant l'équation. 


7 0H? 
P(OH} -- CH20H:CHOH-CH2CI = H20 + P Ga 
No-CH2-CHOH-CH?CI 
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En effet, après le chauffage de ces deux produits, 1l Mie une * 
différence de titrage à l’hélianthine et à la phtaléine et on retrouve 
tout le chlore après éthérification; j'ai préparé le sel de baryum 
qui à l’analyse m’a donné. Trouvé : Ba, 28.3, CI, 14.48 — théorie 
pour P208C6H14C12Ba : Ba, 28,39, CI, 14.6. 

Par action du PC sur la monochlorydrine j'ai constaté un 
départ de 2HCI, done : 

74 


PC + CH20OH-CHOH-CH?CI = P—0-CH? + 2HCI. 
| 
O-CH-CH2CI 


CI 


Ce produit peut être distillé dans le vide avec beaucoup de pré- 
cautions, Car il est très facilement décomposé par la chaleur. 
Pour le distiller, on chauffe au bain-marie vers 70° en refroidis- 
sant bien le ballon récepteur; le corps distille bien que très 
lentement. 

On obtient un liquide fumant à l’air et qui correspond bien à la 
composition ci-dessus. En effet il renferme un atome de Cl élimi- 
nable par l’eau à l’état d'HCI. Si on titre le Cl après décomposi- 
tion aqueuse on trouve 20.2 0/0, c’est-à-dire 1 atome. 

Aprés saponification on trouve : 40.37 de CI. J'ai aussi dosé 
le P, 17,5, calculé pour PO?CHSC1I : P,417,7 ; CI, 40,5: 

Ce produit repris par l’eau est diacide, une acidité provenant de 
l'HCI formé, l’autre de l’éther phosphoreux. Je n’ai pas encore 
déterminé si la décomposition aqueuse fournissait le corps : 


ds 
(OH)? 
p_0-CH2 CD, PAS 
NO-CH2-CHOH CH2CI 
0-CH-CH2CI 


I. — Action sur le glycol. 


Une étude analogue à la précédente m'a conduit à admettre les 
deux réations suivantes : 
pas 
PCB + CH20H-CH0H — P£—0-CH2 +92 HCI, 
0-CH?2 
Aa 


PCB + CH20H-CH20H = PS HCI, 


NE CH2-CH2C1. 
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Je n’ai encore étudié que le premier de ces éthers. L'action de 
l'eau peuts’exprimer au moyen de l'équation : 


# 


NA + H20 = P/—0-CH2. 
| | 
(NL O-CH2 


CI OH 


En effet le sel de baryum correspondant à pour formule 
[P(OCH2)20|?Ba ainsi que le prouve l’analyse. Trouvé : P, 17.89; 
C, 13.58; H, 2.31; Ba, 39.1 — théorie : P, 17,68; C, 13.67; 
H, 2.28; Ba, 39.03. 

La réaction ne m’a pas donné l’acide glycophosphoreux qu’on 
obtient avec l’acide phosphoreux. 


(Institut de chimie appliquée.) 


N° 42. — Sur quelques dérivés du p.-sulfochlorure de toluène 
et de l’o.-nitro-p.-sulfochlorure de toluène; par MM. Fré- 
déric REVERDIN et Pierre CRÉPIEUX. 


Dans notre précédente communication sur le même sujet (Pull. 
Soc. chim., 1901, t. 25, p. 1044)il s’est glissé une erreur que nous 
tenons à rectifier. 

La di-0.-nitrotoluène-p.-sulfone-m.-phénylène-diamine fond à 
197° et non pas au-dessus de 300° comme nous l’avions indiqué. 

Nous avons, avec la.collaboration de M. le D' G. Dürr, complété 
la série des dérivés des phénylène-diamines par la préparation des 
composés suivants : 


Di-toluène-p.-sulfone-0.-phénylène-diamine 
C6H3-CH3-SO2HAz (4) 

Dos 
CSHs-CH3-SO2H Az (2) 


On l’obtient en faisant bouillir pendant une heure les solutions 
alcooliques de p.-sulfochlorure de toluène et d’o.-phénylène-dia- 
mine. Le liquide laisse déposer par concentration et addition d’une 
petite quantité d’eau, le composé ci-dessus qui, après cristallisation 
dans l’alcool étendu, est en aiguilles blanches, fusibles à 201-202°. 
Il est facilement soluble dans l’alcool étendu, dans l'acide acétique 
cristallisable, l'alcool méthylique, le chloroforme, le benzène et 
Pacétone, difficilement soluble dans la ligroïne. 


SOCIÈTÉE Lo! 
Analyse. — Os, 1924 de substance ont donné 19ce, 8 d'Az Age, 


719 mm.) — calculé pour C?20H204A72$2 : Az, 6. 18; trouvé: Az, 
TI | 


Di-o.-nitrotoluène-p.-sullone-0.-phénylène-diamine 
C6H3-Az02-CH5-SO2HAz (1) 
DCE: 
C6H3-Az02-CH5-SO2HAz 


Préparée de la même manière que le dérivé précédent en par- 
tant de l’o.-mitro-p.-sulfochlorure de toluène, elle cristallise dans 
l’acide acétique étendu en aiguilles blanches, fusibles à 162-168°, 
Elle se dissout facilement dans les dissolvants ordinaires à l’excep- 
tion de la ligroïne, dans laquelle elle est difficilement soluble. 

Analyse. — (0%,1882 de substance ont donné 19,8 d’Az (18, 
716 mm.) — calculé pour C0H1SO8AZIS?: Az, 11.07; trouvé: Az, 
11.38. 


Di-toluène-p.-sullone-m.-phénylène-diamine 
C6H:-CH3-SO?2HAz (4) 
| DR 
C6H4-CH3-SO2HAz (3) 


Ce produit, qui peut être préparé par la méthode habituelle, a été 
aussi obtenu, avec un très bon rendement, en ajoutant peu à peu 
une solution de 1 partie de p.-sulfochlorure de toluène dans 
1 partie de pyridine à une solution de 1 p. de m.-phénylènedia- 
mine dans 1 p, 1/2 de pyridine. Le mélange s’échauffe jusque 
vers 70° (en faisant la réaction avec 28,5 de base); lorsque la 
température a baissé, on dissout le produit de la réaction dans 
l'alcool et on introduit cette solution en remuant, dans une grande 
quantité d’eau additionnée de HCI; la substance se précipite un 
peu colorée, on filtre, on dissout à la température du bain-marie 
dans de la lessive de soude étendue, additionnée d’une petite 
quantité de noir animal et on précipite de nouveau par HCI,; on 
fait ensuite cristalliser dans l’acide acétique étendu (1.5 p. d’acide 
acétique et À p. d’eau). Le produit ainsi purifié est en aiguilles 
blanches, fusibles à 172°; il est facilement soluble à chaud dans 


l'alcool pur ou étendu, ainsi que dans l’acide acétique étendu ou, 


non; il est saponifié par H?2S0# conc. à froid. 
A HAVE ES — 0£,1640 de substance ont donné 10ce ,9 d’AZ (Se, 

7830 mm.) — calculé pour C?20H?#004A72$2 : Az, 6.73; trouvé: Az, 

7.20. i Rates 
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Di-o.-nitrotoluène-p.-sullone-p.-phénylènediamine 
CSH3-A202-CH3-SO2H Az (1) 
Dust 


C6H3-A702-CEHS-SO?H Az (4) 


Préparée de la même manière que les dérivés correspondants 
de l’o et de la m.-phénylènediamine, elle cristallise dans l’acétone 
étendue d’eau, en prismes légèrement colorés en jaune, qui ne sont 
pas encore fondus à 250°. Elle est difficilement soluble dans l’al- 
cool, presque insoluble dans le benzène, la ligroïne, le chloroforme 
et l'acide acétique cristallisable, assez soluble dans l’acétone à 
chaud. 

Analyse. — 05",2220 de substance ont donné 22°,2 d’Az (18, 
722 mm.) — calculé pour C22H1808A7:$2 : Az, 11.07; trouvé : Az, 
PET, 

Les points de fusion des différents dérivés sont donc : 


Di-toluène-p.-sulfone-0.-phénylène-diamine.....,......... 201-2020 
— m.- RNA ENT SARL QUE. 1928 
— p.- — au-dessus de....  250° 
Di-0.-nitrotoluène-p.-sulfone-0.-phénylène-diamine........ 162-163 
— m.- STEP NE IAE M 197 
— p.- — au-dessus de 250° 


N° 43. — Action des oxydants sur le pentachlorophènol; 
par M. Et. BARRAL. 


Par oxydation à l’aide de l'acide azotique fumant, l’hexachloro- 
phénol-« (hexachlorocyclohexadièneone-£-4) se transforme inté- 
oralement en quinone tétrachlorée ou chloranile (tétrachlorocyclo- 
hexadiènedione-1-4) chimiquement pure (1) ; il était intéressant de 
savoir si le pentachlorophénol, plus facile à préparer, peut se 
transformer en chloranile pur, avec un bon rendement. 

Non seulement aucun des principaux oxydants ne transforme 
iftégralement le pentachlorophénol en quinone; mais, beaucoup 
ne donnent pas de chloranile, tandis que d’autres détruisent en 
grande partie le pentachlorophénol, dont une fraction minime est 
transformée en chloranile. 

Néanmoins, quelques réactions oxydanies présentent un certain 
intérêt, et plusieurs m'ont permis de saisir le procéssus de ‘la 

transformation du pentachlorophénol en quinône tétrachlorée. 


(1) E. BarraL, Thèse de Paris, 1895. 
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Acide azotique famant : 4° À froid. — Dans de l'acide after 
fumant, refroidi à + 8°, le pentachlorophénol finement pulvérisé 
se dissout avec absorption de chaleur et dégagement d’abondantes 
vapeurs rutilantes contenant du chlore, en produisant un liquide 
rouge foncé ; on laisse en contact pendant 24 heures à une tempé- 
rature ne dépassant pas 10°. Le liquide qui contient de la chloropi- 
crine et les cristaux de chloranile, est versé dans beaucoup d’eau, 
le chloranile insoluble est recueilli et pesé. Le rendement en chlo- 
ranile impur a été de 40 0/0 de la quantité théorique. 

2° A chaud. — Comme dans l'expérience précédente, le penta- 
chlorophénol se dissout dans l’acide azotique fumant, avec déga- 
gement de vapeurs rutilantes et de chlore ; en chauffant lentement 
au bain-marie, la réaction devient très vive vers 50°, 1l se dégage 
des torrents de vapeurs rutilantes contenant du chlore et de la 
chloropicrine ; après 2 heures à 50-60, la réaction est à peu près 
terminée, on verse le liquide dans une grande quantité d’eau. Le 
produit insoluble contient du chloranile très impur, dans la pro- 
portion de 16,6 0/0 du poids théorique. 


Acide azotique ordinaire. — A froid, le pentachlorophénol se 
dissout partiellement dans 10 fois son poids d'acide azotique ordi- 
naire à 30° B.; en chauffant lentement, la dissolution s’effectue 
peu à peu, la réaction devient vive vers 60°, il se dégage d’abon- 
dantes vapeurs rutilantes, du chlore et de la chloropicrine. Le 
chloranile obtenu est très impur, avec un rendement de 23 0/0. 


Acide chromique. — Une solution d’acide chromique à 10 0/0 est 
chauffée pendant 24 heures, au bain-marie bouillant, avec le 
dixième de son poids de pentachlorophénol très finement pulvérisé. 
Il se forme du chlorure de chrome et de l’acide chlorhydrique ; 
il reste 20 0/0 du pentachlorophénol non détruit, sans trace de 
chloranile. 


Bichromate de potassium et acide sulfurique. — Dans les 
mêmes conditions il reste 86 0/0 de pentachlorophénol non décom- 
posé, mélangé à des matières visqueuses jaunes, sans chlo- 
ranile. 

Dans ces deux raies expériences, le carbone du pentachlo- 
rophénol a sans doute été transformé en C0, car l’acide chromique 
a été réduit et la solution aqueuse ne contenait pas de matières 
organiques. 

Acide disulfurique. — Cet acide, qüi réagit à froid comme oxy- 
dant sur l'hexachlorophénol, n’a pas d’action sur le pentachloro- 
phénol; celui-ci se dissout à chaud dans l'acide sulfurique 
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nant en noircissant un peu ; par refroidissement, de longues 
aiguilles de pentachlorophénol cristalhsent dans la masse et on 
retrouve le même poids de pentachlorophénol. 


En faisant passer du chlore, on obtient un peu de quinone 
tétrachlorée. 


Chlorate de potassium et HCI. — Du chlorate de potassium a 
été projeté peu à peu dans de l’acide chlorhydrique tenant en sus- 
pension du pentachlorophénol finement pulvérisé. Le pentachloro- 
phénol a été en grande partie détruit; suivant la température, les 
résultats ont été différents : 1° au bain-marie bouillant, il s’est 
formé 4 0/0 de chloranile et un peu de matières jaunes huileuses, 
le reste du pentachlorophénol a disparu ; 2° à 80°, il se détruit 
moins de pentachlorophénol (environ 75 à 80 0/0) et il reste des 
matières jaunes visqueuses d’où j'ai retiré un peu d’hexachloro- 
phénol « en prismes quadratiques jaunes fusibles à 104°. 

Ces deux expériences montrent qu’il se forme d’abord de l’hexa- 


chlorophénol sur lequel réagit l’oxydant pour le transformer en 
quinoue tétrachlorée. 


Eau régale. — Au bain-marie, vers 80°, l’eau régale (2/,; HCI) 
détruit environ le quart du pentachlorophénol ; le reste est trans- 
formé en un liquide visqueux jaune contenant un peu d’hexachlo- 
rophénol et de chloranile. Le mécanisme de cette transformation 
estle même que pour l’expérience précédente. 


Chlore, acide chlorhydrique et eau. — Pour vérifier la forma- 
tion de l’hexachlorophénol par fixation de chlore et sa transforma- 
tion ultérieure en chloranile par oxydation au moyen de l’eau en 
présence du chlore, j'ai fait passer pendant longtemps un courant 
de chlore dans une solution d’acide chlorhydrique tenant en sus- 
pension du pentachlorophénol finement pulvérisé ; suivant la 
température, j'ai eu trois résultats différents. 

1° À chaud, à 80-90° ; il se forme un liquide oléagineux conte- 
nant : un peu de chloranile, du pentachlorophénol non altéré, une 
petite quantité de matière jaune huileuse et de l’hexachlorophénol 
a fusible à 105-106° ; 

20 Au bain-marie bouillant, il ne se forme pas d’hexachloro- 
phénol, mais seulement du chloranile, sans destruction notable du 
pentachlorophénol; 

8& À froid, il se produit un mélange de matière \huileuse jau- 
nâtre et d’heptachlorophénol x, fusible à 98° [Beilstein (1); Zincke 


(1) D. ch. G., t. 2, p. 2182. 
SOC. CHIM., 3° SÉR., T. XXVII. 1902. — Mémoires. | 18 


et Schaum A: E. Barral (2 I, onde à 130° en hexachloro- 
phénol et acide chlorhydrique : 


C6CIT.OH — C6CI60 + HCI. 


Ce corps paraît être un produit intermédiaire entre le penta- 
chlorophénol et l’hexachlorophénol, se formant pendant la prépara- 
tion de l’hexachlorophénol; ce qui le prouve, c’est la remarque 
suivante que j'ai faite pendant la préparation de l’hexachloro- 
phénol : quand on fait passer du chlore dans une cornue contenant 
du pentachlorophénol additionné de chlorure d’antimoine, au com- 
mencement de la transformation il se dégage moins de HCI 
(absorbé dans les flacons à eau) que ne l'indique l'augmentation 
de poids du pentachlorophénol; au contraire, à la fin de l’opéra- 
tion, il se dégage beaucoup de HCI pour une faible augmentation 
de poids du contenu de la cornue. 

Permanganate de polassium acide. — La solution aqueuse de 
permanganate de potassium, acidulée avec un peu d’acide sulfu- 
rique, est décolorée à chaud, en présence du pentachlorophénol ; 
il faut ajouter peu à peu une notable quantité de permanganate 
pour obtenir une action sensible. Il s’est formé du pentachloro- 
phénate de manganèse, du sulfate et du chlorure de manganèse, 
un peu de substances huileuses, mais pas irace de chloranile; une 
faible portion du pentachlorophénol a été détruite. 

Permanganalé de potassium alcalin. — En solution rendue for- 
tement alcaline par la potasse caustique, le permanganate de 
potassium détruit une petite quantité de pentachlorophénol avec 
formation de substances huileuses jaunes. L'action est la même à 
froid ou à chaud; seule, la proportion des matières huileuses 
augmente à chaud. 

Sulfate de manganèse et acide azotique.— Au bain-marie bouil- 
lant, un mélange de 15 gr. de pentachlorophénol finement pulvérisé, 
150 gr. d’eau, 5 gr. de sulfate de manganèse et 15 gr. d'ac. azo- 
tique, donne un dégagement de chloropicrine ; après 10 heures, il 
reste une petite quantité d’un produit visqueux. insoluble dans 
l’eau, d’où l’éther de pétrole froid permet de séparer 28,8 de chlo- 
ranile insoluble {soit 15 0/0) ; le pentachlorophénol a été détruit 
en grande partie. 

Bioxyde de sodium. — Dans de l’eau tenant en suspension du 
pentachlorophénol finement pulvérisé, on fait tomber peu à peu un 


(1) Zbid., mars 1894, p. 587. 
(2) Thèse de Paris, 1895. 
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poids égal de bioxyde de sodium, on agite d’abord à froid, puis 

pendant { heure au bain-marie bouillant. Dans ces conditions, le 
pentachlorophénol ne subit aucune transformation ; au contraire, 
un échantillon un peu coloré en rose a été complètement dé- 
coloré et purifié par ce traitement. Cette décoloration par le 
bioxyde de sodium permet de purifier plus facilement le penta- 
chlorophénol. 


Persulfale d'ammonium. — La solution aqueuse de persulfate 
d’ammonium (15 0/0), chauffée pendant 10 heures à l’ébullition, au 
réfrigérant ascendant, avec du pentachlorophénol, ne produit pas 
de réaction bien sensible : un peu de pentachlorophénol est 
décomposé avec production d’une très petite quantité de matières 
huileuses indéterminées. 


Persulfate d'ammonium et ammoniaque. — Dans une dissolution 
ammoniacale de pentachlorophénol, on ajoute peu à peu du per- 
sulfate d'ammonium par petites fractions ; le liquide devient très 
rapidement rouge foncé, surtout à chaud. En maintenant le liquide 
pendant longtemps à l’ébullition, tout en ajoutant de temps en 
temps un peu de persulfate d’'ammonium et de l’ammoniaque, on 
voit se former peu à peu un précipité amorphe rouge foncé, dans 
lequel j'ai constaté la présence des corps suivants : pentachloro- 
phénate d’ammonium, chloranile, chloranilate d’ammonium, chlo- 
ranilamate d’ammonium et chloranilamate de pentachlorophénol. 
La séparation des trois derniers corps est très difficile; leur 
analyse donne des résultats qui diffèrent de 1 à 2,5 0/0 des chiffres 
théoriques ; aussi, je me propose de faire ultérieurement une 
étude plus complète de cette réaction, d'autant mieux que la for- 
mation de chloranile n’a été constatée qu’une seuie fois dans un 
liquide devenu acide, tout à la fois par la volatilisation de AzHÿ 
par la chaleur et par le dédoublement du persulfate en sulfate et 
acide sulfurique. 


N° 44. — Sur la transformation du pentachlorophénol en 
quinone tétrachlorée ; par M. Et. BARRAL. 


_ 


L'action des principaux oxydants sur le pentachlorophénol ne 
m'a pas permis d'obtenir facilement de la quinone tétrachlorée ; 
mais, en étudiant de près les cas où 1l y a production de chloranile, 
on peut se rendre compte du mécanisme de la transformation du 
pentachlorophénol en quinone tétrachlorée. 


Cette seconde partie de la question présente surtout un intérêt 
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théorique au point de vue du processus de la transformation, 
d’abord d’un phénol en cétone, puis de celle-ci en dicétone. Dans 
un précédent travail (1), j'ai démontré la constitution cétonique de 
l'hexachlorophénol «, O,-=CSCI#=CÉ et dicétonique de la quinone 
tétrachlorée, O,=C6Cl-0,, ainsi que les relations existant entre 
ces deux corps, par : 1° la formation du chlorure de carbone 
CIF =CSCIH=- CI : 2° la transformation intégrale de ce même chlorure 
de carbone, aussi bien que de l’hexachlorophénol «, en quinone 
tétrachlorée. 

En faisant réagir les oxydants sur le pentachlorophénol, dont la 
constitution est différente, puisqu'il présente les 3 doubles liaisons 
du noyau benzénique, j’ai constaté les faits suivants : 

1° Dans tous les cas où il y a formation de chloranile, la plus 
grande partie du pentachlorophénol est détruite ; 

2° Lorsqu'il se produit du chloranile, sa formation est précédée 
de celle de l’hexachlorophénol «, sur lequel l’oxydant réagit pour 
transformer la cétone en dicétone. Dans trois expériences (action 
de CIO*K et HCI; eau régale; Cl avec HCI et H20), où l'oxydation 
a été produite par le chlore et l’eau, j'ai obtenu de l'hexachloro- 
phénol comme produit intermédiaire ; 

3° En faisant passer, à froid, du chlore dans HCI tenant en 
suspension du pentachlorophénol, j'ai obtenu un autre corps inter- 
médiaire, l’heptachlorophénol x, C6CITOH, fusible à 98°, décompo- 
sable à 130° en HCI et hexachlorophénol : 


C6CITOH — C6CI160 + HCI. 


Lorsqu'il n’a pas été possible d'isoler ces deux produits inter- 
médiaires (heptachlorophénol « et hexachlorophénol «), par exemple 
avec l’acide azotique concentré, c’est que l’oxydant agit avec trop 
d'énergie, sans laisser trace des produits intermédiaires. 

Comme il y a toujours production de chlore dans les oxydations 
où j'ai constaté la formation de quinone tétrachlorée, le premier 
stade du processus peut s'exprimer par la relation : 


C-OH Ch 
ac7 ec + or = A ea 
CICX cc HART C1 

\K/ ac Jca 

CCI C=CI 

Pentachlorophénol. Heptachlorophénol «. 


(1) Thèse de Paris, 1895. 
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Dans le second, l’heptachlorophénol perd HCI pour se transfor- 
mer en hexachlorophénol : 


nn C=0 
“A CELA HO ag ÿcci 
CIC CCI CIC CCI 
CG=CI2 C=CI2 
Heptachlorophénol «. Hexachlorophénol «. 


Enfin, l’hexachlorophénol « est oxydé : 


G=0 C=0 
ac Nca ac/Nca 
Lors eee r 
CIC CCI CIC CCI 
C=Cl2 ETS 
Hexachlorophénol «. Quinone tétrachlurée. 


Le premier stade, c’est-à-dire la fixation du chlore sur le penta- 
chlorophénol, sans dégagement d'acide chlorhydrique, explique 
trois faits que j'avais observés plusieurs fois dans la préparation (1) 
de l’hexachlorophénol « : 

1° Le commencement de la transformation du pentachlorophénol 
en hexachlorophénol s'effectue avec beaucoup de difficultés ; 2° au 
commencement de cette transformation, le dégagement de l’acide 
chlorhydrique est très faible; non seulement il ne correspond pas, 
pour une certaine augmentation de poids du produit, à la relation : 


CSC .OH + CI2 = C6CI60 +- HCI, 


mais il est très notablement inférieur à 1 mol. de HCI dégagé pour 
1 mol. de CI fixé; 3° au contraire, vers la fin de l'opération, le 
dégagement de HCI est bien supérieur à l'augmentation de poids 
du liquide, fait qui s'explique par la décomposition de l’heptachlo- 
rophénol «. 

Pendant une préparation, le pentachlorophénol avait déjà absorbé 
un poids de chlore correspondant à la transformation d'environ la 
moitié du produit, lorsqu'on a dû interrompre le courant de chlore 
pour changer le ballon producteur; la température s'étant élevée 
à 125-130°, j'ai constaté un dégagement spontané et abondant 
d'acide chlorhydrique. Cette production de HCI, le courant de 
chlore étant interrompu, s'explique par la décomposition de 
l'heptachlorophénol « : 


CSCI-OH = C6CIS0 + HCI, 


- Dans la préparation de mean œ, Fe on Fe 
du chlore imparfaitement desséché, il se produit de la quinone. 
tétrachlorée qui vient se sublimer à la partie supérieure de Ja 
cornue, avant même que le pentachlorophénol ait été transformé 
en hexachlorophénol. Cette formation de chloranile ne s’observe 
pas avec le chlore liquide parfaitement sec. 

L’acide sulfurique de Nordhausen, qui agit, même à froid, 
comme oxydant sur l’hexachlorophénol pour le tranformer inté- 
oralement en quinone tétrachlorée ne produit pas trace de ce 
dernier corps quand on le met en contact à froid ou à chaud avec 
le pentachlorophénol; celui-ci n’est pas décomposé et ne subit 
aucune transformation. Cette différence d'action montre la profonde 
différence qui existe entre la constitution du pentachlorophénol et 
celle de l’hexachlorophénol «. Mais, si on fait passer du chlore, on * 
constate la formation d’un peu de quinone tétrachlorée, 


(Institut chimique de Lyon.) 


N° 45. — Étude sur l'essence de fleurs d'orangers douces 
ou néroli portugal; par M. Eug. THEULIER. 


Cette essence à été obtenue par distillation simple des fleurs 
d’orangers douces sans cohobation. Elle est jaune foncé et son 
odeur ne rappelle en rien celle du néroli ordinaire bigarade. 

Ses propriétés sort les suivantes : 


DOnSite APT IT AE M an en 0,860 
POUVOUSPOIAOIrE ADS TIR TS AL eE +290 380! 
Éthers en acétate de Noa. es 6.35 0/, 


Avec l'alcool à 90°, elle donne un trouble soyeux, mais il n’y a 
pas solution. 

La recherche de l’anthranilate de méthyle est restée infruc- 
tueuse. 

Par le froid on obtient un dépôt assez abondant de petites 
lamelles cristallines, d'aspect nacré, dont le point de fusion est 
situé à 00°. Il est intéressant de remarquer que la paraffine 
que l’on retire de l'essence de néroli bigarade fond également 
à 90°; ce sont probablement les deux mêmes corps. Ges lamelles 
nacrées se volatilisent facilement sans décomposition et sans 
résidu. 

Apres avoir séché.l’essence sur du sulfate de soude, 80 gr. ont 
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été fractionnés par distillation à la pression ordinaire. Voici les 


résultats obtenus : 


Densité Pouvoir rotat. 
à 25°. à 260. 


LAMSEDTE. IE 160-170 9,630  O0,8617 50040 
LU ARRE AE 170-475 40,810 0,857 4808 
three ! AUOLES 115-180 6,980  0,8604 42099 
DM L'AUTE nb 180-185 5,330  O0,8606 36018 
RS A ES lat 185-190 3,170 0,8712 950 
RS I ... 490-200 3,380 0,888  -L96e 
TES Hate 200-210 1,400 : ù 
FINE DS 210-220 1,610 : . 
sers se 220-233 1,800 ; ; 


LE DL RER » 30,090 » » 


L'examen de ces nombres nous apprend tout d’abord une chose, 
c’est la présence d’une assez grande quantité de terpènes et de 
produits à points d’ébullition élevés. De plus cette essence ne 
renferme pas de principe prédominant, mais un certain nombre de 
constituants plus ou moins abondants. 

Les portions I, Il, Il, IV, sont réunies et distillées à deux 
reprises sur du sodium. Par fractionnement le produit se scinde 
en deux parties : une passant à 160-161°, possédant une densité 
de 0,8462 à 29 ot un pouvoir rotatoire de + 63° à 29°, et la 
seconde distillant entre 174-176° dont la densité est de 0,8406 
à 28°, 

La première fraction (160-161°) fut chauffée avec deux fois et 
demie son poids d’acide acétique cristallisable et un dixième 
d'acide sulfurique à 50 0/0, pendant trois heures au bain-marie à 
la température de o5-60°. Après ce temps, il ne reste plus que 
quelques traces de liquide surnageant. L’acétate formé est séparé 
à l’eau, lavé plusieurs fois, puis saponifié avec une solution de 
potasse caustique. Après évaporation de l'alcool, le résidu est 
repris par l’eau et il se sépare une masse solide; celle-ci après 
.trois cristallisations dans l’éther de pétrole donne un produit fon- 
dant à 212° en tube scellé; nous avons donc affaire à de l’isobor- 
néol et le produit primitif est le camphène droit liquide. 

La fraction distillant à 174-176° est dissoute dans un mélange 
d'alcool amylique et d’éther et cette solution est versée peu à peu 
_ dans une solution éthérée de brome bien refroidie ; la décoloration 
_du brome se fait assez rapidement et après volatilisation d’une 
grande partie de l’éther, quelques cristaux se déposent; ceux-ci 
sont séparés séchés et après trois cristallisations dans l’éther 


- - - CU FE = °# vE 
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acétique,.on arrive à un point de fusion de 105. Le deuxième 
terpène présent est donc le limonène droit. 

Après avoir réuni les portions V, VI, VIT, et par un nouveau 
fractionnement on obtient 45,58 d'un produit bouillant entre 
196-200°; sa densité est de 0,8724 à 25°, son pouvoir rotatoire 
+ 922°82!: son odeur rappelle légèrement celle de l'essence de 
coriandre. La totalité est oxydée avec précaution par le mélange 
chromique et le résultat de l'oxydation est agité avec du bisulfite 
de soude; il se forme aussitôt une combinaison cristallisée que l’on 
sépare de l'essence non combinée par l’êther; puis la combinaison 
bisulfitique est décomposée; la partie mise en liberté donne 
l’edeur du citral. 

Elle est alors mélangée avec son poids d’acide pyruvique et le 
mélange est dissous dans l’alcool absolu, puis additionné de $-naph- 
tylamine dissoute aussi dans l’alcool absolu. Après trois heures 
d’ébullition, on laisse refroidir le tout et il se sépare quelques 
petits cristaux qui sont layés et dont le point de fusion a été 


trouvé de 198°,5. On a donc bien affaire à du citral et le corps 
primitif est du linalol droit. 


A mon grand regret, je n'ai pas pu poursuivre l'étude des 
308,880 de résidu provenant de la distillation des 80 gr. de 
l'essence primitive, par suite de la rupture d’un ballon tout le 
produit s’est perdu sans que je puisse en recueillir la moindre 
parcelle. Néanmoins on peut conclure avec certitude pour l’es- 


sence de fleurs d’orangers douces à la présence des constituants 
suivants : 


4° Camphène droit liquide ; 
2° Limonène droit; 
8° Linalol droit. 


(Travail fait au laboratoire de chimie de la maison Lauthier fils, 
de Grasse. Matières premières de parfumerie.) 


N° 46. — Propriétés catalytiques des hydrogénases; identi- 
fication de la « catalase » de M. Læœw et du « philothion » de 
M. de Rey-Pailhade ; par M. M.-Emm. POZZI-ESCOT. 


Les diastases en général, donnent, avec la teinture de résine 
de gayac et l’eau oxygénée, une réaction qui, dans certaines con- 
ditions, passe pour caractéristique, c’est la formation de gayaco- 
sonide bleu, aux dépens de l'acide gayaconique. Si l’on cherche à 
caractériser le philothion par cette réaction, on obtient un résultat 
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négatif, et cependant l’eau oxygénée est décomposée, il se produit 
même un très vif dégagement d'oxygène et la diastase semble se 
conduire, à première vue, comme le ferait une substance jouis- 
sant de propriétés catalytiques. 

Il est intéressant de constater que, quoique le philothion décom- 
pose l’eau oxygénée, il ne donne pas lieu à la réaction caractéris- 
tique, dite du gayac, en présence de cette substance. Il est bon de 
rappeler que les substances simplement catalytiques donnent, 
elles, cette réaction ; le bioxyde de manganèse la produit même 
en l'absence de l’eau oxygénée. On peut expliquer cette anomalie, 
soit en admettant que l'oxygène naissant est insuffisant pour pro- 
voquer cette réaction, et qu'il faut l'intervention d'une action oxy- 
dante différente, ou bien admettre que le gayacosonide tend bien à 
se former, mais qu'il est détruit, réduit immédiatement par la dias- 
tase réductrice, ce qui serait une preuve de plus de l'existence de 
celle-ci. Plusieurs faits nous font admettre comme seule bonne 
cette dernière explication, en particulier la décomposition du 
gayacosonide préalablement formé, par l’action du philothion 
seul. 

Nous avons cherché à établir la loi du phénomène de la décom- 
position de l’eau oxygénée, ce qui nous A conduit, d’une part à 
suivre la croissance du développement gazeux, en des temps 
égaux, en présence de quantités croissantes de diastase, et, 
d'autre part, à mesurer les volumes d’oxygène dégagé en des 
temps croissants par une même quantité de diastase, et à établir, 
enfin, l'influence des substances que M. Duclaux appelle des para- 
lysants. 

La solution diastasique utilisée est celle que nous avons fait 
connaitre dans de précédentes communications. Nous avons cons- 
taté que 10 cc. d’une telle solution agissant sur un excès d’eau 
oxygénée médicinale à 12 volumes donne, en neuf minutes, 
182 cc. d'oxygène mesuré à 15° et ramené à 760. 

Nous avons vérifié que le dégagement gazeux, en des temps 
égaux, suit bien la marche croissante de substance active pré- 
sente, et que la vitesse de la réaction est entièrement et rigoureu- 
sement fonction de la quantité de masse active présente. Cette 
première loi a été vérifiée deux fois, d’abord en considérant les 
mélanges pendant 80 secondes, et ensuite, après 6 minutes, pen- 
dant À minute. 

Nous avons, en outre, suivi l'allure générale du phénomène, les 
chiffres ainsi obtenus sont intéressants à considérer ; nous les don- 
nons dans le tableau suivant : 
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- Dégagement era. Ur provoqué par 10 cc. nues ‘solution 
d'hydrogénase, agissant sur un excès d’eau oxygénée : 


Volumes Volumes 
Temps. en cc. Temps. en cc. 

0 secondes ........ (0 150 secondes ...... + PAUT 
45 — AE US 165 mn ee fs 2 OELE 
30 + Re dt 0 180 — n UT DEL 120 
45 ER PT A D0 240 SP 138 
60 ES ie Re As 68 300 VOLS +. 149 
79 Den, DD Re à 71 360 RS net À Mesh. 
90 -- pote die, 82 420 _— Rendre en 0 
105 = PUR Le 87 480 VIRE . ClAS 

DOUANES RONA EDS 40 1H 20m 183,5 

135 AIS ENT 99 


Afin de rendre le dégagement gazeux régulier on a agité le 
liquide constamment et toujours avant chaque mesure; il est pro- 
bable que si on avait pu disposer d’un agitateur mécanique, les 
quelques irrégularités de production qu'on peut observer dans le 
tableau, ne se seraient pas produites. 

L’allure générale du phénomène en demeure néanmoins inté- 
ressante ; on voit que la réaction, très rapide au début, va en se 
ralentissant graduellement, et l'expérience nous a montré qu'au 
bout d’un temps variable, la diastase devenait absolument inac- 
tive. Dans le tableau suivant, on a traduit le dégagement précé- 
dent, en le rapportant à des espaces de temps égaux: 


Dans la 1"° minute, le dégagement a été de..,... 68 


on: = ne LL CARRE 
nr _ LME TOR 27 
FAN fe 2) LS 1780 ONCE ANR 18 
HU 16e ss CIACTEEENT a à 11 
ie 46e Æ DER UE 11 
HT ne Lpeogr eitise 9 
— 58° ee Bon. LORS SR 9 
ES Le = LA ti 


On voit que le dégagement qui était de 68 cc. dans la première 
minute, n’est plus que de 6,5 dans la neuvième. 
. Par quel mécanisme le philothion provoque-t-il la décomposi- 
tion de l’eau oxygénée ? Agit-il comme une substance catalytique, 
ou bien s’attaque-t-il directement à l’eau oxygénée en mettant en 
liberté une molécule d'oxygène sur lequel agirait son hydrogène 
labii, pour donner de l’eau et de l'oxygène, qui prendrait la forme: 


À a ro ES 
CUVE 7 


| RAP > É M.-E. POZZI-ESCOT. Are Er ED 283. 
gazeuse suivant l’équation de Hoppe-Seyler ? Il n’est pas facile, 
actuellement de choisir entre ces deux hypothèses ; mais il est fort. 
probable qu’il ne s’agit pas d’une action catalytique, mais bien 
d’un mécanisme chimique plus ou moins complexe, ainsi qu’il est. 
permis de le supposer d’après l’action des paralysants. 

Quelle est, d'autre part, la cause du ralentissement ? Quel est. 
l'élément de la réaction qui vient mettre un frein à celle-ci ? Il 
s’agit, sans doute, d’une oxydation de l’hydrogénase. 

Il importe de remarquer que la solution d’hydrogénase telle: 
qu'on l’obtient avec la levûre de bière et l'alcool faible, a une réac- 
tion acide ; son acidité, calculée en acide sulfurique, est de 15,200. 
Nous avons constaté expérimentalement, qu’au bout de quarante: 
minutes d'action sur l’eau oxygénée son pouvoir catalytique était 
devenu nul. Nous avons également vérifié l’action de la tempéra- 
ture, et nous avons constaté que le maximum d'action est situé 
entre 30 et 40°. C’est cette dernière température que M. de Rey- 
Pailhade a donnée comme optimum du philothion. Mais nous avons. 
constaté que si, à cette température, le dégagement d'oxygène 
était plus actif au début, la courbe de décroissance de l’activité 
avait une allure singulièrement plus active ; à 40°, l’action devient. 
entièrement nulle au bout de 10 minutes. Au-delà de 60°, l’action 
ne dure que quelques minutes, et à partir de 70°, il se forme 
un coagulum dans la masse, et la diastase perd toute acti- 
vité. 

L'action des substances paralysantes présente un grand intérêt. 
Dans les essais suivants, on a indiqué le temps nécessaire pour 
obtenir 40 cc. d'oxygène avec 10 cc. de philothion, 05,5 des diffé- 
rents sels, et un excès d’eau oxygénée. 
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— NEO PE MR ALES haie o M. 9S. 
— CHGLAEMRN LERRO "2e . 9 m. 2 s 
— ENS Er ES PAC TIEU, Ent RSR à IN 10.8 
— HALIRECR RSR An EL: 3 m. 135 
— RIAD a nus de Morse AT FOAS 
— LL AU Lever PURE DER APRES LA et 11 m. 205 


D'une façon générale ce sont les sels à réaction acide qui sont. 
les paralysants les plus énergiques, puis viennent les nitrates. Le 
chlorure de mercure et le nitrate d'argent ont une action dépres- 
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sive excessivement puissante; c'est ainsi qu’une solution de philo- 
thion donnant dans un essai témoin, 180 cc. d'oxygène en 
8 minutes, n’a dégagé que 5 cc. d'oxygène en 4 minutes, temps au 
bout duquel l'action semblait être nulle, avec le chlorure mercu- 
rique, et 83,5 en » minutes, avec l’azotate d'argent. 

Le chloroforme a une action paralysante sensible. L’essai sui- 
vant en montre l'allure : 


ASAL TOO LT ... 180cc d’O en 540 sec. 


Essais avec addition de chloroforme en excès : 


Oxygène Oxygène 

Temps. en cc. Temps. en ec. 
830 secondes . ......:: 18 180 secondes ....... À 299 
60 HALO TRRE DER VUE A 23 240 ds 5, ES a 39 
120 AIDE LEONE 26 300 — RARE 45 


Avec le ferrocyanure, on a obtenu : 


Oxygène Oxygène 

Temps. en cc. Temps. en cc. 
830 secondes ......... 29 150 secondes ......... 70 
(10 me dut ch 99 180 — RE te 79 
90 A TT RE TO 00 210 — ÉNTeear 78 
120 PA Mr «2e 60 240 en IC ER 81 


Avec le chlorure de calcium : 


Oxygène Oxygène 
Temps. en cc. Temps. ent ce: 
15 sécondes 022 12 180 secondes ......... 39 
30 AE 08 17 240 — LAVER of 
ASE Cyr 18,5 300 7, LPS 58 
60 — LR RARE 20 360 — D'AMRRE FOR 62 
120 SE RER + 29 


Comme nous l'avons montré précédemment, la solution diasta- 
sique ayant servi pour ces essais, avait une réaction acide ; on 
constate, néanmoins qu’une addition, si légère soit-elle, d'un acide 
minéral ou d'un acide organique fort, l'acide acétique, par 
exemple, agit comme un paralysant intense; inversement, de 
légères traces d’alcali se montrent très actives; l'essai suivant 
donne l’allure du phénomène : 


Essai témoin, centimètres cubes d'eau dégagé en { minute........ 25 
— avec 0,1 d'acide acétique...... au 4e CR etre nd 
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Dans les expériences qui précèdent, il aurait donc été plus 
rationnel d'opérer avec des solutions neutres ; cependant, la 
comparabitité demeure, puisque toutes les solutions avaient même 
acidité initiale. 

La propriété de décomposer l’eau oxygénée avec une intensité 
comparable à celle que nous venons de rencontrer, n’appartient, à 
notre connaissance, à aucune autre diastase, sauf à une diastase 
d’un ordre nouveau, que vient de découvrir M. Oscar Lœw, de 
Tokio (dapon). Il existe cependant, dans le commerce, une dias- 
tase spéciale extraite de l’Aspergellus Orizæ qui porte le nom de 
aka, et qui manifeste également des propriétés catalytiques vis-à- 
vis de l’eau oxygénée ; mais le {aka est un mélange de plusieurs 
diastases qui n’a pas été caractérisé jusqu'ici, et qui deit, selon 
toute apparence, contenir une hydrogénase (1). 

La diastase que M. Lœæœw a découverte, qu’il appelle catalase, et 
qu’il caractérise par son action catalytique vis-à-vis de l’eau oxy- 
génée, se rencontre dans un grand nombre d'organes végétaux. 
Frappé de l’analogie extrême présentée par les actions de la cata- 
lase, et celles du philothion sur l’eau oxygénée seule, ou en pré- 
sence de substances paralysantes, des sels, des acides et des 
bases, nous avons jugé utile de reprendre l’étude de cette diastase 
et de la comparer au philotnion. 

Nous avons préparé une solution de catalase en suivant les 
prescriptions de M. Oscar Læw, on a opéré comme suit : nous 
nous sommes procuré plusieurs feuilles de tabac séchées à l'air 
libre, et un certain nombre de « côtes » de tabac, également 
séchées à la température ordinaire et provenant d’une plantation 
Belge. Après les avoir finement hachées, 500 gr. furent mis à 
digérer dans 200 gr. d’eau chloroformée. L’extrait ainsi obtenu, 
donnait un précipité de diastase, par saturation au sulfate d’am- 
monium; nous avons préparé une seconde solution à l’aide de 
feuilles de magnolia. 

Avec la solution ainsi obtenue, nous avons fait deux séries 
d'essais ; pour l’une, on s’est servi de la solution précédente telle 
quelle; pour l’autre, on a précipité la diastase avec du sulfate 
d’ammonium, puis, après l'avoir recueillie et séchée, on la faisait 
redissoudre dans un excès d’eau; c’est là le mode opératoire de 
M. Lœw. 

L'expérience nous a montré que cette façon de faire, qui parait 
rationnelle, ne présente aucun avantage et entraine des complica- 


(1) de viens de constater effectivement que le {aka renferme de l'hydrogénase. 
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solution directe. Nous avons vérifié que le même mode opératoire 
est applicable au philothion, mais, quoique, dans ce cas, iül 
aurait pu présenter quelques avantages, nous ne l'avons pas 
utilisé. | 

La solution de cafalase ainsi obtenue, correspondait à la forme 
8 de M. Oscar Lœw ; cependant divers essais nous font pencher à 
croire que la distinction entre « et 6 catalase n’a aucune valeur 
scientifique, nous la considérerons comme n’existant pas jusqu’à 
plus ample informé. Nous rappelons, en effet, qu’il n’y a pas de 
dissolution de diastases dans les liquides, mais seulement mise en 
suspension; or on sait, qu'entre l’état de suspension, de dissolu- 
tion parfaite et d’insolubilité, il y a toute une série d’intermé- 
diaires ; qu'il faut que la force d'adhésion moléculaire du liquide 
vis-à-vis de la diastase soit supérieure à la force d'adhésion qui 
soude celle-ci, soit à la cellule génératrice elle-même, soit aux ma- 
tières insolubles, tissus de toute sorte qui accompagnent celle-ci, 
et qui peuvent agir comme le fait un tissu vis-à-vis d’une matière 
colorante. 

Dans la mise en solution, pour qu'une diastase entre en dissolu- 
tion, en émulsion, par l’un des procédés d’exsudation moléculaire que 
nous venons de voir en œuvre il faut, pour obtenir un résultat positif, 
que le degré d'adhésion de la diastase, pour le liquide qui lui sert 
de solvant, soit inférieur, ou au moins égal à la force d'adhésion 
des substances insolubles en présence vis-à-vis de la diastase. Il y 
a là tout un mécanisme physique, admirablement mis en évidence 
par M. Duclaux, et que M. Lœw semble avoir méconnu. 

Un essai fut fait avec la solution de cafalase en vue de déter- 
miner son pouvoir catalytique. À 10 cc. de la solution active, on 
ajouta un excès d'eau oxygénée et l'oxygène dégagé fut mesuré, 
comme dans nos essais sur le philothion. On obtint : 
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nés par notre solution de IOIMON : mais ils sont de même orire 
que ceux cités par M. Oscar Lœw. 

Un fait intéressant était de savoir si la diastase obtenue par 
M. Lœw, et que nous avons préparée suivant ses indications, était 
capable d'hydrogéner le soufre ; une expérience faite dans ce sens 
nous a donné un résultat positif, 

Les paralysants, dont M. Oscar Lœw a fait une étude complète, 
agissent vis-à-vis de la catalase, absolument comme ils le font avec 
le philothion. Les nitrates, les sels acides, ont une action paraly- 
sante intense, tout comme avec le philothion. Il en est absolument 
de même des acides et des bases. Il suffit de se rapporter au travail 
de M. Lœw, dont nous avons publié une traduction, pour voir qu'il 
y a une analogie parfaite entre la catalase et le philothion dans 
leur action sur l’eau oxygénée. 

Un fait, cependant, restait à éclaircir; M. Lœw a caractérisé sa 
diastase comme étant une oxydase ; était-il possible d’obtenir avec 
le philothion des oxydations, et, dans le cas contraire, le seul cas 
d'oxydation cité par M. Lœw, était-il acceptable sans contrôle ? 
À priori, il n’est pas possible de répondre à la première de ces 
questions par la négative, toute action réductrice étant corrélative 
d'une oxydation. En outre, on trouve souvent les propriétés cata- 
lytiques jointes à des propriétés oxydantes, un exemple connu 
nous est fourni par le noir de platine qui jouit, si l’on veut, de 
propriétés réductrices, car il réduit le nitrate d’'ammoniaque en 
ammoniaque, en présence du glucose qui s'oxyde. 

11 n'y avait pas lieu de rejeter de prime abord l’idée d’une dias- 
tase réductrice pouvant aussi jouer le rôle d’oxydase. 

Le philothion et la catalase sont sans action sur la teinture 
alcoolique de résine de gaïac, mais cela ne suffit pas ; nous avons 
fait appel à toutes les réactions connues des oxydases, sans aucun 
résultat; le réactif de Grüss à la tétraméthylparaphénylènediamine, 
a échoué; la réaction aux indophénols s’est également montrée 
négative ; enfin, la tyrosine n'indique rien. Cela ne veut pas dire 
du tout qu’une diastase réductrice ne puisse pas donner lieu à des 
produits d’oxydation : cela a lieu, même, sûrement; et ces produits 
d'oxydation dérivent d’une réaction secondaire, mais cela prouve 
que vis-à-vis ces réactifs, la catalase et le philothion se conduisent 
identiquement. 

M. Oscar Læw dit avoir obtenu, avec la catalase, l'oxydation de 
l’hydroquinone; nous devons avouer que nous avons été moins 
heureux que M. Lœw; il nous a été impossible, quelque artifice 
que nous ayons employé, d'arriver à oxyder l’hydroquinone avec 
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la diastase de M. Lœvw, comme aussi avec notre philothion, date 4 
la solution avait, néanmoins, une très grande concentralion. Il est 
à remarquer que M. Lœw reconnait que cette oxydation sensible 
avec la catalase d’origine animale, devient imperceptible avec la 
catalase d’origine végétale. Serait-il intervenu un agent figuré 
oxydant dans les essais de M. Lœw? 

Quoi qu’il en soit, en présence des résultats que nous avons 
obtenus avec l’une ou l’autre diastase, il nous semble que la cata- 
lase est identique au philothion ; qu’elle est une hydrogénase; 
nous montrerons dans un prochain mémoire, qu’il y a lieu d’inter- 
prêter dans ce sens, un Cas de respiration diastasique, cité par 
M. Lœw et propre à la catalase. 

Si l’on considère maintenant les faits que nous avons obtenus 
dans le phénomène de décomposition de l’eau oxygénée par le 
philothion et par la catalase, on demeure frappé de leur grande 
concordance : ils ne peuvent être le fait de diastases différentes ; 
de même nous avons montré que la température optimum de l’une 
et de l’autre diastase, était sensiblement identique, et c’est là un 
critérium de premier ordre, toutes deux donnent de l'hydrogène 
sulfuré avec le soufre libre ; elles se rencontrent dans les mêmes 
organes, etc. 

Il semble donc légitime de conclure que si l'identification de 
deux diastases n’était pas un problème presque impossible à 
résoudre, la catalase de M. Lœw est entièrement identique au 
philothion de M. de Rey-Pailhade. 

Ces deux diastases ont une réaction caractéristique : elles rédui- 
sent le ferricyanure de potassium additionné de chlorure fer- 
rique. 


(Travail fait aux laboratoires de recherches scientifiques et indus- 
trielles de M. Georges Jacquemin, à Malzéville.) 
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EXTRAIT DES PROCES-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 14 MARS 1909. 
Présidence de M. Moirssan, président] 


Le procès-verbal est mis aux voix et adopté. 


Sont nommés membres non résidents : 


M. Pozzr-Escor, chimiste au laboratoire de Recherches scienti- 
fiques et industrielles de M. Georges Jacquemin, à Malzeville; 

M. MarmiN, professeur à l’École de médecine et de D ete de 
Grenoble ; 

M. FaBre (Charles), professeur à la Faculté des sciences, 18, rue 
Fermat, à Toulouse; 

M. RisauT, professeur agrégé à la Faculté de médecine et de 
pharmacie, 14, rue des Prêtres, à Toulouse ; 

M. LaRROGHE (J.), chimiste, 19, rue du Tour, à Toulouse; 

M. BerxarDin (Albert), pharmacien de 1'"° classe, 18, rue des 
Chapeliers, à Toulouse; 

M. Rapaur (Pierre-Charles), chimiste, 21, rue Saint-Remesy, 
a Toulouse ; 

M. Surre, directeur du Laboratoire municipal, 23, rue de la 
Concorde, à Toulouse; 

M. Hemuer (Paul), 14, rue de la Pomme, à Toulouse ; 

M. l'abbé Dionxeau (René), professeur à l’Institut catholique, 
3, rue Rabelais, à Angers; 

M. SazeriN (Charles), chef des travaux pratiques de chimie 
organique à la Faculté de médecine, rue Jean-Bart, à Lille; 

M. Dowzé (Gaston), préparateur de chimie organique à la Faculté 
de médecine de Lille. 


Sont proposés pour être membres résidents : 


M. CHAvannes, agrégé, préparateur à l'Ecole normale supérieure, 
45, rue d'Uim, présenté par MM. Simon et LEsPreAU ; 
SOC. CHIM., 8° SÉR., T. xx VII, 1902. — Mémoires. 19 


M. Mona (Hippolyte), ado _. dre classe, Ron: point de " 
PS | Longchamps, à Paris, présenté par MM. Tarpy et OLIVIERO. 


Sont proposés pour être membres non résidents : 


M. Frépaucr (Paul), pharmacien de 1"° classe, 16, Grande allée, 
à Toulouse, présenté par M. Paul Saparier et d. ALOY; 

M. Bau» (Achille), docteur ès sciences à Marseille, présenté par 
rà MM. Philippe Guye et Bai, 

M. Vincenr, ingénieur agronome, directeur de la station œnolo- 
gique de la Haute-Garonne, 17, rue de Rémusat, à Toulouse, pré- 
senté par MM. SaBarTier et MAILHE; 

M. Norrow, the John Crerar library, New York, présenté par 
MM. Morssan et BEÉHAL. 


| M. Térry fait hommage à la Société de sa thèse de docteur ès 
4 sciences intitulée : 

à Dérivés de l'acide 0o.-benzoylbenzoïque; nouvelles recherches 
sur l'essence de menthe pouliot. 


A 


La Société a reçu pour la bibliothèque : 


Les Annales de la brasserie et de la distillerie, de Fernbach; 
La Revue médico-pharmaceutique, de Pierre Apéry; 
Les Actes de la Société scientifique du Chili. 


MM. Prrrox et F. CôLe ont déposé un pli cacheté à la date du 
8 mars 1902. 


: M. le Président a le plaisir d'annoncer qu'il s’est constitué à 
Lille une section fille de la Société et que celle-ci a constitué son 
pureau. 


M. Tanrer pense que l’extraction des sucres réducteurs (monoses) 

peut se faire aussi bien au moyen des hydrazones solubles dans 

É l’eau que des hydrazones insolubles ou peu solubles. Il chauffe 
20 minutes à 100° en matras scellé la solution sucrée concentrée 
avec le double de la quantité de phénylhydrazine calculée. On 

enlève l'excès de celle-ci par plusieurs lavages à la benzine, puis 

on agite la liqueur avec de léther acétique qui se charge de 
lhydrazone; on le distille et le résidu est décomposé par de l’al- 

à déhyde benzoïque qui met le sucre en liberté. À 
| Si la solution sucrée contient des hydrazones peu solubles, on 
les sépare pour les traiter à part. En étudiant ces dernières, 
M. Tanret a obtenu une hydrazone rouvelle, celle de l’arabinose. 
Elle est cristallisée et blanche; elle fond à 153° et est très légère- 


fr 


RARE NS TRUITE QUE à RÉPRETES rs 


DE I A S SOCIÉTÉ CHIMIQUE. DE PARIS. 2 ;. ue 


One dextrogyre. Son peu de solubilité dans l’eau (dans ie de 
85 parties à 15°) pourra servir à la purification de l’arabinose. 

Ea appliquant son procédé à la manne de frêne, M. Tanret en a 
extrait du lévulose et du glucose qu'il a fait cristalliser. Ces sucres 
y existent libres et n’y sont pas accompagnés de saccharose. 


M. Henri Moissan présente, en collaboration avec M. Suires, 
des recherches sur un nouvel hydrure de silicium. En traitant du 
siliciure de magnésium impur par de l'acide chlorhydrique étendu, 
on obtient un mélange d'hydrogène et d'hydrogène silicié sponta- 
nément inflammable au contact de l'air. Si l’on fait passer ce gaz 
dans un tube en U refroidi par de Pair liquide, on obtient un corps 
solide blanc qu'il est ensuite facile de fractionner. On recueille à 
la température ordinaire un gaz et un liquide. Ge liquide bout à 
— 52° et par refroidissement à — 200°, il cristallise; son point 
de fusion est de — 138°. Il possède la curieuse propriété de s’en- 
flammer au contact de l'air et sa vapeur rend le gaz hydrogène 
spontanément inflammable. Il est décompesé par une solution de 
potasse ou de soude en hydrogène et en silicate alcalin. Son ana- 
lyse conduit à la formule Si2H. 


M. M. Tirreneau expose les résultats obtenus par lui dans l'étude 
du méthoéthénylphène et des trois méthoéthényltoluènes 0. m. 
et p. dont il avait déjà exposé sommairement quelques propriétés 
[Bull. Soc. chim. (3), t. 25, p. 276]. 

Les alcools tertiaires qui conduisent à ces carbures ont été 
obtenus soit par action de l’iodure de méthylmagnésium sur l’acé- 
tophénone et sur la paracétotoluone ou encore sur les éthers ben- 
zoïque et toluylique, soit par action sur l’acétone des dérivés 
organomagnésiens du bromobenzène et des o.et m.-bromotoluènes. 

Tous ces alcools sont distillables, du moins en petite quantité, à 
la pression ordinaire : (diméthylphénylcarbinol, Kb. 200-201°, 
F. 23, diméthyl-p.-tolylcarbinol, Kb.219-221°, diméthyl-m.-iolyl- 
car binol, Kb. 214-216) à l'exception du diméthyl-o.-tolylcarbinol, 
f. 41°, qui ne peut être distillé même dans le vide sans perte d’'H20. 

Les carbures obtenus par déshydratation de ces alcools pos- 
sèdent les constantes suivantes : méthoéthénylphène, Eb.160-162°, 


1 
méta, Eb. 184-186°, dy —0.9115, para, Eb. 183-185°, d, —0.9122. 
L'hydrogénation de ces carbures par le sodium et l'alcool absolu 
à l’ébullition fournit facilement et avec des rendements presque 
quantitatifs les carbures benzéniques correspondants dont on 
réalise ainsi la synthèse : Cumène, Kb. 151-154 ; Paracymene. 
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Eb. 174- 176°; Métacymène, Eb. 174-176”; l'hydrogénation ie 
l’ortho méthoéthényltoluène donne un carbure ne fixant plus le 
brome, mais sans que le point d’ébullition et la densité soient 
notablement changés (Eb. 173-175°, dy — 0.893), alors que les 
constantes de l’orthocymène qu'on devrait obtenir sont : Eb. 157, 
die = 0.8582 (Sprinkmeyer, D. ch. G., t. 34, p. 1950). 

L'action de MnO'K sur les carbures à chaîne méthoéthénylique 
fournit non pas des glycols, mais C6H5-CO-CH et CHA 

I'et HgO sur les mêmes carbures donnent des iodhydrines que 
AzO3Ag transforme en acétones combinables au bisulfite : 


Ve CH2-CO-CH3 
CHE »+ CH 
CH3 CH3 


montrant ainsi la généralité de la migration moléculaire déjà 
signalée pour le méthoéthénylphène. 
Les carbures à chaîne méthoëéthénylique fixent 2Br en donnant 

CH?Br 
| 

des dibromuresliquides.Le C6H$-C-Br soumis à l’ébullition avec 
| 
CHS 

H20 et CO3Ba fournit en même temps qu’un peu d’acétophénone, 

CH20H 


le glycol CéH5-C-OH, F. 37-88 ; ce glycol se transforme en aldé- 
CH: 
hyde hydratropique (semicarbazone, F. 210°) par chauffage avec 
SO#H2 à 25 0/0. — Le même glycol se forme également, soit 
CH2CI 
dans l’hydratation de la chlorhydrine CéH5-C-OH par l’eau bouil- 
CH: 
lante, soit encore et en même temps que d'autres produits par 
action de IMgCEH5 sur le benzoyicarbinol C6H5-CO-CH20H. 
L'action de CIOH sur le méthoéthénylphène fournit entre autres 
produits une portion abondante bouillant vers 118-124° sous 16 mm. 
et possédant la composition d’une chlorhydrine. 
M. Tiffeneau l’a identifiée avec une chlorhydrine synthétique 
(Eb. 120-122° sous 16 mm.) obtenue par action du C6HS-Mg-Br sur 
CH2CI 


UE #4 
la chloracétone et dont la constitution est C6HS-C-OH ; par distilla- 


CHS 
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tion à la pression ordinaire, une telle chlorhydrine perd H?0 en 
donnant C9H°CI (Eb. 213-215°) lequel fixe 2Br. 

M. Tiffeneau montre ensuite que dans la migration des iodhy- 
drines sous l'influence de AzZOŸAg ce n’est pas le CH3 mais bien 
le C6HS qui émigre. En eftet, si c'était une migration du CH on 
obtiendrait une propiophénone : 


CSH5 
C— CH? = CSH5-CO-CH2-CH3, 
CHPASC AU 4 
Da "4 
D» ser 7 


tandis que la migration du phényle explique bien la formation 
d’une phénylacétone : 
US TS 
A EX 
C6HS NX 
C— CH? = CH3-C0-CH2-CSHS. 
CHOSE 
O 


D'ailleurs la possibilité de la migration d’un C6H5 par l’action de 
AzO3Ag a été mise en évidence en réalisant la transformation en 
desoxybenzoïne du phénoéthénylphène ou diphényléthylène (lal- 
cool correspondant (C6H5}2-COH-CH fond à 80-81°) : 

C6HS 


, CCR? B>  CôH5-CO-CH2-CHH5. 
CSH 


M. H. Le CHATELIER présente au nom de M. Maynar», conduc- 
teur des ponts et chaussées à la Rochelle, une étude sur le dosage 
de la chaux libre dans les ciments. La glycérine sirupeuse se 
combinerait à la chaux libre sans attaquer les silicates, ni les alu- 
minates. On dose après filtration la chaux dissoute dans la glycé- 
rine. Pour rendre l'attaque complète, il faut chauffer pendant 
o jours à 40° et ensuite effectuer la filtration à la température de 
60°, qui est nécessaire pour donner à la glycérine une fluidité 
convenable. 


M. BéxaL présente une note de M. Bodroux : Sur quelques 
expériences de cours; et deux notes de M. Pozzi Escot : Sur une 
importante cause d'erreur dans la recherche des diastases et Sur 
les hydrogénases du sang et les propriétés catalytiques de la 
fibrine. 
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Société chimique de Paris. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 7 MARS 1902. 
Présidence de M. JuiLcarD, président. 


M. Meunier communique les résultats de quelques recherches 
effectuées en vue de la préparation et de l'emploi de l'amalgame 
de magnésium en chimie organique. 

La préparation de cet amalgame doit s'effectuer dans le vase 
même où il doit réagir et au sein d’une atmosphère d’acide car- 
bonique parfaitement sec; dans ces conditions, la combinaison des 
deux métaux est facile et se produit presque à la température 
ordinaire. On doit employer de » à 10 gr. de tournure de magné- 
sium non oxydée et 100 gr. de mercure. 

1° Préparation des éthylates de magnésium. — On sait que le 
magnésium attaque facilement l’alcool méthylique en se transfor- « 
mant en méthylate, mais son action sur les autres alcools, et en « 
particulier sur l'alcool éthylique, est presque nulle, même à chaud, | 
c’est pourquoi les méthylates de magnésium étaient seuls déerits 
jusqu’à présent. L’amalgame de magnésium, au contraire, attaque 
l’alcooi absolu, même à froid, en dégageant très régulièrement de 
l'hydrogène et en fournissant l’éthylate correspondant qui se 
sépare. Cet éthylate, après lavage à l’éther anhydre et dessicca- 
tion rapide répond, à la formule Mesa 

ÿ | 

Il possède des propriétés identiques à celles des éthylates M 
alcalins. 

2 Emploi de l'amalgame de magnésium comme agent de réduc- 4 
tion. — La réaction de l’amalgame de magnésium sur l’eau est 
trop violente pour qu’on puisse l'utiliser comme moyen de réduc- 
tion, mais son action sur l’alcool absolu conduit à de bons résultats, 
car elle peut être réglée à volonté en additionnant au besoin 
l'alcool, de benzine anhÿdre. C’est ainsi que l’on a obtenu avec de 
bons rendements la réduction de la diméthylcétone, de la benzal- 
déhyde, etc. 

3° Préparation des carbures saturés. — La préparation des 
carbures saturés par réduction des iodures d’alcoyles au moyen de # 
l'amalgame de magnésium en présence d'alcool absolu et de ben- 

| 
| 
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zine anhydre s'effectue très facilement. On a obtenu par exemple, 
avec de bons rendements, le pentane secondaire, par réduction de 
l’iodure d’isoamyle. 

4° Action sur l'aldéhyde éthylique. — L'aldéhyde éthylique 
réagit très violemment sur l'amalgame de magnésium, mais la 
réaction peut être modérée par l'addition de benzine ou d’éther 
anhydre. On obtient dans ce cas, après filtration, un liquide siru- 
peux contenant en dissolution une combinaison magnésienne. Ge 
liquide chauffé dans le vide fournit une gelée, puis une masse 
résineuse dont on n’a pu jusqu'à présent obtenir des analyses 
satisfaisantes en raison de la difficulté que l’on a éprouvée à éli- 
miner les dernières portions de dissolvant. 

La dissolution benzénique de la combinaison magnésienne addi- 
tionnée d'alcool aqueux, puis soumise à l’ébullition fournit le 
68-7-dioxybutane CH$-CHOH-CHOH-CFHB. 

Sa composition probable est donc : 


O-Mg-0 
AU NE . 
CES-CH——————CH-CH 


M. Sevewerz a étudié, en collaboration avec MM. Lumière, l’éli- 
mination par lavage à l'eau, de l’'hyposulfte de soude retenu par 
les plaques et papiers photographiques. 

Les auteurs ont remarqué que le procédé habituel de lavage des 
plaques et papiers photographiques est très défectueux, car il 
consomme une énorme quantité d’eau pour enlever une toute 
petite quantité d’hyposulfite de soude. Cette consommation semble 
nécessaire, Car on peut constater encore la présence de l'hyposul- 
fite de soude dans les papiers après un lavage très prolongé. 

Outre la dépense occasionnée par l’emploi de ce grand volume 
d’eau, une altération de l’image se produit par suite du contact 
prolongé du papier avec le liquide. 

Si l’on veut éviter ce dernier accident, on est donc exposé à en 
déterminer un autre beaucoup plus grave, par suite de la présence 
de petites quantités d’hyposulfite de soude dans le papier. 

MM. Lumière et Seyewetz ont recherché si on ne peut obtenir 
l'élimination de l’hyposulfite de soude par un traitement à l’eau 
plus rationnel. 

Dans ce but, ils ont d’abord examiné les conditions dans les- 
quelles se produit l'élimination de l’hyposulfite de soude dans les 
papiers photographiques en faisant varier le volume d’eau employé 
et la durée du contact. 
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Ils ont constaté que la quantité d’hyposulfite de soude éliminée 8 


est sensiblement la même lorsqu'on fait varier pour un même 
volume d’eau la durée du contact depuis 5 minutes jusqu’à une 
1/2 heure et lorsqu'on produit l’immersion pendant le même temps, 
dans des volumes d’eau variant de 100 à 500 cc. d’eau pour une 
épreuve 13 X 18. 

Ils ont donc adopté le temps minimum, soit 5 minutes et le plus 
petit volume d’eau nécessaire pour bien couvrir une épreuve 
143 >{ 18 soit 100 ce. et ont soumis d’abord une, puis dix épreuves 
13 x 18 à une série de lavages identiques, pour voir dans quelles 
conditions s’éliminerait l’hyposulfite de soude. Les titrages 
montrent que le premier lavage élimine environ vingt fois plus 
d'hyposulfite que le deuxième, puis le troisième cinq fois moins 
que le deuxième, le quatrième deux fois moins que le troisième, etc. 
Après le huitième lavage on ne trouve sensiblement plus d'hypo- 
sulfite éliminé. 

Néanmoins si, à ce moment, on presse les épreuves après les 
avoir bien égoutées, on constate par le nitrate d'argent (formation 
de sulfure d'argent) qu’elles renferment encore des quantités très 
notables d’hyposulfite de soude : il semble donc rationnel de 
presser les épreuves à la suite de chaque lavage. En opérant 
ainsi, MM. Lumière et Seyewetz ont observé, en effet, qu’on arri- 
vait à une élimination rapide et complète de l’hyposulfite de 
soude. Ils ont comparé divers modes de pressage et ont constaté 
que le traitement le plus rapide consistait à exprimer avec la main 
le liquide retenu par les épreuves en plaçant celies-ci en tas dans 
une cuvette, puis à les mettre l’une à côté de l’autre entre deux 
feuilles de buvard et à les essorer par simple pressage à la main 
ou mieux avec un rouleau. 

Néanmoins, en pressant simplement les épreuves mises en tas 
dans la cuvette après chaque lavage, on obtient déjà d’excellents 
résultats. On peut ainsi obtenir l'élimination totale de l’hyposulfite 
de soude après sept lavages successifs pendant 5 minutes chacun 
en employant 100 cc. d’eau environ pour chaque épreuve 13 X18. 
La formation de sulfure d’argent par le nitrate d'argent qui peut 
déceler d’après les auteurs 1/1000000 d’'hyposulfite de soude, n’a 
plus lieu avec le dernier liquide de pressage. 

Pour arriver au même résultat dans le procédé habituel de 
lavage, il faut consommer environ 100 inètres cubes d’eau. Les 
auieurs ont reconnu qu'avec les plaques, l'élimination de l’hypo- 
sulfite de soude par lavage se produisait dans des conditions nota- 
blement différentes de celles observées pour les papiers, car dans 
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ce cas, le pressage n’est plus nécessaire. Si, en effet, après avoir 
constaté l'absence d’hyposulfite de soude dans les eaux de lavage 
on ràcle la gélatine des plaques et qu’on la presse dans un nouet 
de toile, on ne peut pas caractériser la présence de lhyposulfite 
dans le liquide provenant de ce pressage. 

Aussi, dans le cas des plaques, l'élimination de l’hyposulfite de 
soude par le procédé habituel de lavage est-il considérablement 
plus rapide qu'avec les papiers. 

En soumettant les plaques à cinq lavages successifs d’une durée 
de 3 à 4 minutes environ chacun avec 200 ec. d’eau par plaque 
13 X°18, on trouve dans la dernière eau de lavage environ dix 
fois moins d'hyposulfite qu'avec une même plaque lavée 5 minutes 
à l’eau courante (robinet débitant 7,500 à la minute). Dans ce 
dernier cas, on a pourtant consommé 37 litres d’eau environ au 
lieu d’un litre employé dans le premier mode de lavage. Dans le 
procédé habituel de lavage des plaques, on consomme dons inu- 
tilement une grande quantité d’eau à cause de la diffusion relative- 
ment lente de l’hyposulfite de soude. 

Les auteurs’ ont reconnu que cinq lavages successifs de 8 à 
4 minutes chacun (à raison de 200 cc. d’eau par plaque 13 X 18) 
étaient suffisants pour éliminer pratiquement l’hyposulfite de 
soude retenu par les plaques. 
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N° 47. — Sur l'’aluminate de baryum employé comme désin- 
crustant; par M. G. ARTH. 


Ce produit, qui prend place dans l’industrie depuis quelque 
temps, est obtenu à l’aide du sulfate de baryum naturel et de la 
bauxite. Avec ces matériaux on prépare une fritte qui cède à l’eau 
chaude une portion soluble contenant de l’alumine et de la baryte, 
et laisse un résidu insoluble fortement chargé de peroxyde de fer. 
La solution commerciale récemment obtenue marque 5°B. Elle est 
livrée surtout aux petits consommateurs, les grands établisse- 
ments trouvant intérêt à se procurer de la fritte avec laquelle ils 
préparent eux-mêmes leur dissolution. 

Ce désincrustant étant encore assez peu connu, il m'a semblé 
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intéressant de l’examiner au point de vue chimique, dans l'espoir 
de tirer de cette étude quelques indications utiles à la pratique. 
L’aluminate de baryum que j'ai eu à ma disposition m'a été gra- 
cieusement envoyé par M. Asselin, l'inventeur du produit, je lui 
en exprime ici toute ma reconnaissance. 

La solution contenait au début : 128,6 d’alumine et 238,3 de 
baryte (BaO) par litre. Ces quantités ne conduisent pas à un rap- 
port moléculaire simple. 

Quoique conservé dans un flacon bien bouché. le liquide pré- 
senta bientôt un dépôt blanc, assez volumineux, renfermant de 
l’alumine et de la baryte avec une quantité minime seulement 
d'acide carbonique. Au bout d’un mois, on trouva par litre, après 
filtration : 128,3 d’alumine et 225,6 de baryte. 

Le dépôt blanc continuant à se former, on attendit encore 
2 mois avant de filtrer de nouveau. À ce moment, la composition 
était par litre : 88",15 d’alumine et 16%",84 de baryte. 

La solution marquait alors sensiblement 4° Baumé et, à partir 
de ce moment, elle ne fournit plus de dépôt blanc en quantité no- 
table. 

De ces observations il résulte, que même à l’abri de l'air, la 
solution commerciale se décompose partiellement en perdant de 
son titre ; on a donc intérêt à ne pas dépasser une certaine con- 
centration et à ne pas conserver trop longtemps l’aluminate dis- 
sous, même en vases bien fermés. Il est inutile d'ajouter que cetie 
dernière condition est également indispensable, le produit fixant 
avec la plus grande facilité l’acide carbonique de l'atmosphère et 
s'appauvrissant aussi de cette manière. 


Mode d'action de l’aluminate de bar yte. 


L’aluminate de baryte est principalement indiqué pour l’épura- 
tion des eaux qui renferment du sulfate de calcium, avant leur 
emploi dans les générateurs à vapeur. On ne connaissait guère 
jusqu'ici que des sels de sodium (carbonate, tannate, etc.), suscep- 
tibles d’être utilisés industriellement dans ce but; mais ces réac- 
tifs présentent le grave inconvénient de laisser dans le liquide une 
quantité de sulfate de sodium équivalente à celle du sulfate de 
calcium décomposé, chose qu’il est impossible d'éviter. 

Il est généralement admis que l’action de l’aluminate sur le sul- 
fate de calcium s'exerce conformément à l’équation suivante (en 
prenant une formule simple pour le produit). 


(A) BaO. AÏ203 + CaO.S03 — BaO.S03 + CaO.AÏI203, 
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les deux composés formés étant supposés également insolubles et 
se précipitant donc ensemble (1). 

Or cette réaction ne rend pas compte d’un fait observé dans la 
pratique, à savoir qu’il faut notablement moins de baryte que n’en 
indique l'équation (A) pour épurer une eau donnée (2), c’est-à- 
dire que la double décomposition ne s’effectuerait pas molécule 
pour molécule entre la baryte et l'acide sulfurique mis en pré- 
sence dans les liquides. J'ai donc observé d’un peu plus près ce 
qui se produit dans l’action de l’aluminate de baryum commercial 
sur une solution de sulfate de calcium pur. Les expériences que 
J'ai faites ont montré que les choses ne se passent pas d’une ma- 
nière aussi simple et que l’épuration n’est pas aussi idéale que le 
suppose la théorie précédente. 

Pour me placer dans des conditions semblables à celles que 
l’on rencontre souvent dans la pratique, où l’on recommande d'in- 
troduire le réactif «en marche dans la chaudière, par les appareils 
d'alimentation ordinaires» j’amenais à l’ébullition une quantité 
mesurée d’une solution de sulfate de calcium dont la richesse 
était connue et J'y versais une quantité également connue d’alu- 
minate de baryum titré. Après environ 20 minutes d’ébullition à 
l'abri de l'air, on laissait reposer un peu, on décantait le liquide 
encore chaud pour le filtrer rapidement et l'on recueillait le pré- 
cipité sur un filtre que l’on essuyait soigneusement entre des dou- 
bles de papier buvard. Il est impossible de laver le précipité, 
nous verrons plus loin pourquoi. (J’ai fait également des expé- 
riences à la température ordinaire, sans élever la température à 
aucun moment; elles ont donné des résultats semblables à ceux 
des essais chauffés). 

En faisant varier les proportions relatives des composés en ré- 
action, J'ai pu observer les faits suivants : 

Quelles que soient les proportions de sulfate de calcium et 
d’aluminate de baryum employées, on trouve toujours, après la 
réaction, de la chaux dans le précipité et dans le liquide au sein 
duquel celui-ci s’est formé. 

Le précipité n’est jamais composé exclusivement de sulfate de 
baryum et d’aluminate de calcium comme le veut la théorie (A). 
Si, après l’avoir essuyé, on le traite par de l’eau, celle-ci prend 
une réaction alcaline et dissout de la chaux avec un peu d’acide 


(4) H. Gurron, De l’emploi de l’aluminate de baryte comme désincrustant 
(Revue indüstriell8 de l'Est Nancy, 1901, p. 4). 
(2) Zbid., p. 6. 
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sulfurique. Si l’on traite le précipité par de l'acide Ho TUe 
dilué, on dissout de la chaux, de l’alumine et de l’acide sulfurique. 
Le résidu insoluble dans l'acide est formé de sulfate de baryum. 
Le précipité brut contient donc une substance décomposable par 
l’eau et soluble dans l'acide chlorhydrique étendu. 

Le rapport entre l’acide sulfurique soluble dans l'acide chlorhy- 
drique dilué et celui qui se trouve sous forme de sulfate de ba- 
ryum, varie avec les conditions dans lesquelles on se place. 
Toutes choses égales d’ailleurs : 

1° On a employé la moitié de la dose de baryte nécessaire pour 
saturer l’acide sulfurique du sulfate de calcium, 


La quantité d'acide sulfurique sol. dans HCI _ 1 
La quantité d'acide sulfurique insol. (BaSO4) 3.54 


Le liquide contient encore de l’acide sulfurique et de la chaux. 
2° On a employé la dose de baryte théoriquement nécessaire 
pour saturer l'acide sulfurique du sulfate de calcium : 


La quantité d'acide sulfurique sol. dans HCI _ 1 
La quantité d'acide sulfurique insol. (BaSO4#) 26.83 


Le liquide filtré renferme un peu de baryte en excès, de la 
chaux et de l’alumine ; (plus d’acide sulfurique.) 

8° On a employé un notable excès de baryte, 1 fois 1/2 la dose 
théorique. 


La quantité d'acide sulfurique sol. dans HCI 1 


La quantité d'acide sulfurique insol. (BaSOï) 56.77 


Le liquide filtré renferme de la chaux, un excès de baryte, de 
l’alumine, plus d'acide sulfurique naturellement. Ces rapports sont 
relatifs à des précipitations faites dans des conditions déterminées, 
ils sont différents si l’on modifie les dilutions, les proportions des 
substances réagissantes, etc. Mais en aucun cas, je n’ai pu cons- 
tater dans le précipité l'absence complète d’acide sulfurique 
soluble par l'acide chlorhydrique dilué, et toujours il y de la 
chaux dans le liquide filtré. 

Il résulte de là, d’abord, que tout l’aluminate de calcium pro- 
venant de la double décomposition ne se précipite pas, comme on 
le supposait;, une partie de ce composé se trouve toujours dans le 
liquide au sein duquel s'effectue la précipitation. 

Une autre portion d’aluminate de calcium se précipite en même 
temps que le sulfate de baryum formé, en entraînant une certaine 
quantité de sulfate de calcium. Une partie du sulfate de calcium 
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disparait done de la solution primitive sans être réellement dé- 
composée par l’aluminate de baryum. Et c’est ainsi que l’on peut 
comprendre comment une quantité donnée d’aluminate de baryum 
peut provoquer la précipitation d’une quantité de sulfate de calcium 
supérieure à celle qui correspond à la dose de baryte contenue 
dans l’aluminate employé. 

La réaction simple citée au début en (A) doit donc être envisagée 
comme une reaction limite qui se produirait si l’on pouvait ajouter 
à du sulfate de calcium dissous une quantité suffisante d’aluminate 
de baryum pour le décomposer totalement, sans que l’aluminate 
de calcium formé puisse rencontrer de sulfate de calcium, ce qui 
est pratiquement impossible. Dans la réalité, il se produit dans 
chaque cas un état d'équilibre variant avec les conditions dans 
lesquelles on se trouve, et dont le résultat est de partager l’alu- 
mine, la chaux et l’acide sulfurique entre le dépôt et le liquide en 
proportions essentiellement variables. Le liquide ne sera donc pas 
absolument exempt de composés solubles. 

Il faut aussi conclure de cette observation, qu'il est impossible 
de calculer exactement d'avance la dose d’aluminate de baryum 
à ajouter à une eau de composition donnée pour obtenir une 
épuration convenable ; la consommation dépendra nécessairement 
des conditions dans lesquelles on emploiera le réactif. Par l’ana- 
lyse ou le degré hydrotimétrique d’une eau, il sera possible de 
déterminer le maximum de désincrustant nécessaire; puis, par des 
essais successifs, on réduira cette quantité à celle qui donnera des 
résultats suffisants. 

J'ajoute que les liqueurs séparées des précipités se troublent 
sous l’action de l’acide carbonique ei précipitent le carbonate de 
calcium en solution carbonique. 

Il est très probable que cet entrainement de sulfate de calcium 
par l’aluminate de calcium se produit parce qu'il se forme dans la 
solution des combinaisons insolubles ou peu solubles de ces deux 
sels de l’ordre des sulfo-aluminates. En effet, si l’on fait agir sur 
le sulfate de calcium une quantité d’aluminate de baryum égale à 
la moitié de celle qui est indiquée par l'équation (A) et avec une 
concentration convenable, le liquide filtré laisse déposer après 24 
heures de fines aiguilles dont la quantité va en augmentant pen- 
dant plusieurs jours. De même que les précipités précédemment 
étudiés, ces aiguilles sont décomposables par l’eau qui devient 
alcaline et se charge de chaux avec de l'acide sulfurique, et elles 
se dissolvent facilement dans l’acide chlorhydrique dilué. De 
plus, ces aiguilles renferment de lacide sulfurique, de l’alu- 
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mine et de la chaux; le rapport de ces composés correspond à la | 
sè formule 3(CaO.S03)(A1203.8Ca0), comme l’a montré l'analyse 
de deux de ces dépôts (rapports trouvés : A1205, 1.00; 505, 2.67; 
| CaO, 5.76); il doit y avoir aussi de l’eau de cristallisation. Ce 
Ë composé est d’ailleurs connu (1). 

| En résumé, il est réellement possible de précipiter une quan- 
té donnée de sulfate de calcium avec une dose théoriquement 
insuffisante d’aluminate de baryum, mais le liquidé obtenu après 
l'opération n'est jamais totalement exempt de composés solubles. 

L’aluminate de calcium dissous peut réagir sur l’acide carbonique 
encore présent dans l’eau et provoquer ainsile dépôt du carbonate 
de calcium. Il semble done avantageux que l’eau à épurer renferme, 
en même temps que du sulfate de calcium, une certaine quantité 
de calcaire dissous. 

D'autre part, l'addition en bloc de la dose de désincrustant né- 
cessaire pour le travail d’une journée, par exemple dans un 
réservoir qui ne renferme pas la totalité de l’eau à traiter, mais 
qui la reçoit en plusieurs fois, ne semble pas avantageuse. 


N° 48. — Dérivés de la $-méthylcyclohexanone ; 
par M. L. TÉTRY. 


Préparation de la benzylidène-6-méthyleyclohexanone. Produit 
secondaire nouveau. 


Wallach (2), le premier, a condensé la $-méthyleyclohexanone 
avec l’aldéhyde benzoïque en présence de l’alcoolate de sodium : 


CH3 CH3 
| | 
CH CH 
2 2 2 2 
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(4) Ces expériences peuvent fournir une nouvelle preuve de la facilité avec 
laquelle se forment ces composés mixtes par l'union directe de sulfate et d’alu- 
minate de calcium, et de leur stabilité dans un milieu liquide convenable. Elles 
pourraient donc être invoquées en faveur de la théorie de MM. Le Chatelier, 
Michaëlis, etc., qui attribue un rôle important à ces sels doubles dans la désa- 
grégation des ciments Portland par l’eau de mer, quand ils renferment du 
sulfate calcique. 

(2) Wazzacx, D. ch. (G.;, 1896, t. 29, p. 1596; Bull. Soc. chim. (3), 1896, 
t. 46, p. 1978, 


Nos : avons répété si ses expériences Dour nous procurer : une cer- 
taine quantité de benzylidène-méthyleyelohexanone. 

Le produit brut de la condensation est évaporé dans le vide pour 
se débarrasser de l’alcool et on reprend le résidu par de l’eau. Il se 
sépare une huile, qu’on lave à l’eau à plusieurs reprises, en la 
réunissant avec de l’éther. L’éther est ensuite chassé au bain- 
marie et le résidu rectfié dans ie vide. Il passe d’abord un mélange 
de B-méthylcyclohexanone et d’aldéhyde benzoïque qui, après 
dessiccation, peut être employé pour une nouvelle condensation. 
La portion bouillant de 150 à 230° sous 20 mm. est très riche en 
benzylidène-méthyleyclohexanone ; il reste un résidu bouillant 
vers 300° dans le vide et d’où il est facile d'extraire la dibenzyli- 
dène-méthyleyclohexanone. 

La portion 150-230°, qui forme une masse cristalline jaune, est 
reprise par l’éther de pétrole (40-60°) bouillant. La benzylidène- 
méthyleyclohexanone se dissout et cristallise par refroidissement 
en magnifiques aiguilles d’un jaune clair, fondant à 60°. 

Le pétrole a laissé un résidu blane, que l’on a essoré, lavé à 
l’'éther de pétrole et dissous ensuite dans de l’éther ordinaire, d’où 
il cristallise en longues aiguilles incolores, fondant à 152-153°. Ce 
produit, qui ne semble pas avoir été vu par M. Wallach, n’est pas 
le dérivé dibenzylidénique qui est jaune et fond à 126-127°. 

Il est très soluble dans l'alcool, assez dans l’éther et très peu 
dans l’éther de pétrole. 

Sa composition répond à la formule C1#H2002, 

Analyses. — Calculé pour Ct#H200? : C, 76.36 ; H, 9.09 — 
trouvé : C, 76.85 et 76.23 ; H, 9.26 et 9.13. 

On voit qu'il diffère de la benzylidène-méthyleyclohexanone par 
H40, il a pris naissance suivant l'équation : 


C4H160 + H2 + H20 = C14H2002. 


La formation d’un produit d’hydrogénation dans ces conditions 
était assez inattendue. 

L'action de l’anhydride acétique en présence d’acétate de sodium . 
sur cette substance a permis d’avoir quelques lueurs sur sa consti- 
tution. Le produit de la réaction est additionné d’eau, lavé au 
carbonate de soude et enfin à l’eau. On chasse l’éther par distilla- 
tion au bain-marie et il reste une huile à laquelle on ajoute de 
l’éther de pétrole. Par refroidissement il se dépose des aiguilles 
incolores, fondant à 69-70°, très solubles dans l’éther et l’éther de 
pétrole. L'analyse de ce composé conduit à la formule : 


CA8H2104 = CHH18(C2H302)2. 
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Ce nouveau composé constitue l’éther diacétique d’un glycol, 
car si on le traite par la potasse alcoolique, on régénère le com- 
posé primitif, fondant à 152-153°, en même temps qu'il se forme 
de l’acétate de potassium. Le nouveau corps est donc un glycol 
très stable, puisqu'on peut le distiller, donnant facilement un dia- 
cétate. Cette stabilité laisse à penser que les deux oxhydriles se 
trouvent en positions « ou f. 

La benzylidène-méthyleyclohexanone ne peut donner un glycol 
que par fixation d’une molécule d’eau sur la double liaison et d’une 
molécule d'hydrogène sur le carbonyle. Le nouveau corps semble 
donc avoir l’une des deux constitutions : 
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La seconde formule qui semble la plus vraisemblable en fait le 
1-oxybenzyl-4-méthyleyclohexanol 2. 


Oxydation de la benzylidène-méthyleyclohexanone. 


Nous venons d'admettre que la benzylidène-méthyleyelohexa- 
noue possédait la constitution : 


CH3 CH3 
| | 
CH CH 
CH? GE GEF C=CH-C6HS | 
(1) et non pas (I) 
CH? CO CH? CO "à 
( CH2 | 
Il 
CH 
Css 


Nous n’en avons trouvé que des preuves indirectes et nous 
avons cherché à le démontrer directement en étudiant les produits 
de son oxydation. 
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“Pour cela 10 gr. rie benzylidène-méthyleyclohexanone sont 
traités par 22s°,5 de permanganate de potasse, 950 gr. de potasse 
ordinaire et 900 gr. d’eau, à la machine à agiter, jusqu'à complète 
décoloration. On filtre ensuite la solution pour en séparer le bioxyde 
de manganèse formé et on la neutralise exactement avec de 
l'acide sulfurique étendu.On chasse l’eau par évaporation au bain- 
marie et le résidu est repris par de l'alcool. Il se précipite du sul- 
fate de potasse, qu'on sépare par filtration et qu’on lave sur filtre 
avec de l'alcool. La solution hydroalcoolique est alors distillée 
dans le vide; il reste une masse cristalline que l’on reprend par de 
l’alcool absolu. On filtre à nouveau pour enlever tout le sulfate de 
potasse, on chasse l'alcool dans le vide et on reprend par l’eau 
additionnée d’un peu d’acide chlorhydrique.Il se forme une couche 
huileuse, qu’on rassemble avec de l’éther et lave plusieurs fois à 
l’eau distillée. 

L’éther étant chassé, il reste une huile qu’on fait bouillir avec 
un excès d’aniline et d’où on retire un produit blanc fondant vers 
198°, ce qui correspond au point de fusion de la dianilide de l’a- 
cide B-méthyladipique qui fond à 198-199. 

De la solution aqueuse nous avons retiré un corps fondant 
118°, qui est de l’acide benzoïque. 

De cette expérience, nous pouvons conclure que l'oxydation de 
la benzylidène-méthyleyclohexanone par le permanganate de 
potassium, donne exclusivement des acides benzoïque et 8-méthyl- 
adipique, ce qui établit la formule que nous avons admise. 


Réduction de la benzylhdène-mélhyleyclohexanone. 
Benzylméthyleyclohexanone. 


Nous avons réalisé cette réduction au moyen d’amalgame de 
sodium. 

Pour’ cela, on dissout 10 gr. de benzylidène-méthyleyclohexa- 
nonone dans 100 gr. d'alcool ordinaire, on y ajoute environ 200 gr. 
d’amalgame de sodium à 2 0/0 et on fait bouillir le tout pendant 
5 heures au réfrigérant ascendant. 

La solution, primitivement d’un jaune clair, se décolore peu à 
peu. On décante ensuite la solution alcoolique dans une capsule et 
on évapore l'alcool au bain-marie, après avoir ajouté un peu d'acide 
chlorhydrique étendu, qui a pour but de décomposer l’éthylate de 
sodium. Ceci fait, il reste une huile, qu’on reprend par l’éther. On 
lave la solution éthérée plusieurs fois avec de l’eau et on chasse 
l’éther par distillation au bain-marie; l'huile restante est soumise 
à la rectification dans de vide. Il passe à 164° sous 11 mm. une 
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conduit à la formule brute CHHH8O. 

Analyse. — Calculé pour C1#H180 ; C, 83.16 ; H,8.91 — trouvé: 
C, 83.15 ; H, 9.21. 

Nous None également tar le poids moléculaire de ce 
dérivé, en employant comme dissolvant la benzine et nous avons 
trouvé 178 et 187 au lieu de 202 qu'indique la théorie. 

La benzylidène-méthylcyclohexanone a donc fixé H?; on pouvait 
croire que ces deux atomes se seraient fixés sur le carbonyle pour 
donner un alcool secondaire ; il n’en est rien. Ils ont servi à faire 
disparaître la double liaison et ce qui le démontre c’est que le 
nouveau produit est encore une cétone, comme le prouve la pré- 
paration de son oxime. 

Pour préparer cette oxime, nous avons suivi la méthode déjà 
indiquée pour l oximation de la pulégone. Mais au lieu de rectifier 
dans le vide, on concentre la solution éthérée et il se dépose des 
cristaux que l’on purifie en les dissolvant dans de l’alcool aqueux, 
et enfin dans de l’alcool absolu auquel on ajoute un peu de ben- 
zine. De cette dernière solution, l’oxime se dépose en longues 
aiguilles fines, à aspect soyeux et qui fondent à 148°. Ce corps est 
très soluble dans l’éther ordinaire, la benzine, l'alcool, et moins 
dans l’éther de pétrole. | 

pres — Calculé pour CI#H19A70 : C, 77.41 ; H, 8.75; Az, 

45 — trouvé : C, 717.45; H, 8.84 ; Az, 6.56. 

ie formation d’une einne saturée par réduction d’une cé- 
tone af non saturée est en parfait accord avec les faits observés 
par M. J. Thiele (1) et les explications qu’il en a données. 


Réduction de la dibenzylidène-6-méthyleyclohexanone. 
Dibenzylméthyleyclohexanonc. 
Il était intéressant de réduire aussi le dérivé dibenzylidénique 
dont la constitution suivante ne fait aucun doute : 
CI 
CH 
CH? - \C=CH-C6SH5 
C2 CO 
CG 
I! 
CH 
Cons 


(1) J. ete Liebig's Ann., 189, t. 306, p. 87; Bull. Soc. chi. (3), 1899, 
t. 22, p. 849 
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Son mode de réduction est le même que le précédent. On fait 
bouillir au réfrigérant ascendant, pendant 5-6 heures, 10 gr. de 
dibenzylidène-méthylcyelohexanone dissous dans 100 gr. d'alcool, 
auxquels on a ajouté 400 gr. d’amalgame de sodium à 2 0/0 et on 
termine l’opération comme pour la benzylméthyleyclohexanone. 
L'huile que l’on obtient est distillée dans le vide. Celle-ci passe à 
243° sous 15 mm. ; elle est incolore et s’épaissit par refroidisse- 
ment. On la dissout alors dans très peu d’alcool et on voit bientôt 
se déposer des cristaux incolores, qu’on essore et purifie en les 
faisant cristalliser dans de l'alcool méthylique. La dibenzylméthyl- 
cyclohexanone se présente sous forme d’aiguilles incolores, qui 
fondent à 100° et sont solubles dans l’éther et l’alcool. 

Analyses. — Calculé pour C21H240 : C, 86.30; H, 8.21 — 
trouvé : C, 85.86 et 85.81 ; H, 8.18 et 8.41. 

Il y a donc eu fixation de 4 atomes d'hydrogène. Il est à remar- 
quer que la benzylidène-méthyleyclohexanone qui contient une 
double liaison est d’un jaune clair, tandis que la dibenzylidène- 
méthylcyclohexanone est d’un jaune vif; les deux produits de 
réduction qui ne contiennent plus de double liaison, sont au con- 
traire incolores. 

La dibenzylidène-méthyleyclohexanone ne se combine pas avec 
l’'hydroxylamine, son produit d'hydrogénation non plus. 


(Institut chimique de Nancy, laboratoire de M. Bouveault.) 


N° 49. — Sur l’acide pulégénique ; par MM. L. BOUVEAULT 
et L. TÉTRY. 


L’acide pulégénique a été découvert par M. Wallach (1), qui Pa 
obtenu en faisant réagir l’alcoolate de soude sur le bibromure de 
pulégone. L’acide ainsi obtent est une huile incolore, bouillant à 
150 -155° sous 13 mm. et possédant tous les caractères d’un corps 
non saturé. Son analyse conduit à la formule brute C10H1602 et 
M. Wallach propose de lui attribuer la constitution suivante : 


CH 
| | 
H2C—C—CH2-COUH, 
| CH 
12 TUE GN Y 
HG — CCE 


(1) WazLacH, Liebig’s Ann., 1896, 1. 289, p. 557; Bull, Soc, chim. (3), 4897, 
Lt. 48, p. 800, , 
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qui est aie dat composé HAE A une CDI férmée à 4 atomes 
de carbone. 

Pour nous procurer cet acide nous avons répété les expériences 
de M. Wallach et nous nous sommes placés, autant que possible, 
dans les conditions indiquées par lui. Nous avons constaté, comme 
ce savant, qu'il faut avoir soin de distiller l'acide pulégénique 
aussitôt après l’avoir mis en liberté, sous peine d’avoir des pertes 
considérables, par polymérisation. Mais nous avons remarqué qu’à 
côté de l'acide pulégénique, il se forme dans cette réaction d’autres 
produits intéressants dont ne parle pas M. Wallach. 


Laclone solide isomère de l'acide pulégénique. 
L 


La distillation dans le vide de l’acide pulégénique brut donne 
outre l'acide attendu, qui bout à 150-155° sous 15 mm., un produit 
bouillant plus bas et qu’on parvient à en séparer à la suite de deux 
ou trois distillations. Il bout alors à 128-130° sous 15 mm. et cris- 
tallise aussitôt dans le récipient. Après une cristallisation dans 
l’éther de pétrole léger, où ce corps est très soluble, il se présente 
sous forme de petits prismes transparents, fondant à 79-80°. 

Ce produit, insoluble dans l’eau, très soluble au contraire dans 
les dissolvants organiques, est isomérique avec l’acide pulégé- 
nique. 

Analyse. — Calculé pour C10H1602 : C, 71.42 ; H, 9.52—trouvé: 
LION E,:0772) 

C’est une lactone, insoluble dans le carbonate de sodium, très 
facilement soluble au contraire dans les alcalis, d’où les acides la 
reprécipitent aussitôt. Mais ce produit n’est pas abondant ; la pulé- 
gone en fournit à peine 1 0/0 de son poids, aussi nous n'avions 
pas pu en faire une étude plus approfondie. 

M. Wallach (1) a obtenu également une lactone, mais par iso- 
mérisation de l'acide pulégénique ; nous montrerons plus loin que 
cette lactone est tout à fait différente de celle que nous venons de 
décrire. 


Produits neulres accessoires de la préparation de l'acide 
pulégénique. 


On retire l'acide pulégénique et la lactone que nous venons de 
décrire de la partie soluble dans la soude, mais il reste au moins 


(4) O, Wazracn, Lichig's Ann., 1898, t. 300, p. 259; Buil, Soc. chim., 1898, 
20; p. 672. 


RNA ASE Hz : Re pra PACA Le TES LL 


EE à BOUVEAULT ET L. TÉTRY. | 7 809 


_ moitié du produit à l’état huileux et insoluble dans l’alcali. Cette 
huile a été rectifiée dans le vide et la portion 100-120°, considérée 
comme pulégone a été employée à une nouvelle préparation d’a- 
cide pulégénique. 

Le rendement est beaucoup plus faible qu'avec le produit 
vierge. 

Si on a employé pour la préparation de lacide pulégénique de 
l'essence de pouliot bouillant à 100-105° sous 10 mm. on trouve dans 
cette huile résiduelle une notable quantité de menthol que nous 
avons extrait par le procédé indiqué dans un mémoire précédent 
(Bull. ,:t. 24, p.186). 

Si on emploie de la pulégone régénérée du bisulfite suivant le 
procédé indiqué par MM, Baeyer et Henrich, on obtient un résidu 
huileux plus faible. Au lieu d'enlever toute la pulégone par un 
nouveau traitement, nous avons préféré nous en débarrasser en la 
transformant en oxime et pour cela nons avons chauffé le produit 
avec un mélange de chlorhydrate d’hydroxylamine et d'oxyde de 
zinc en solution alcoolique. Après avoir traité le produit, comme 
nous l’avons déjà indiqué, nous l'avons soumis à la distillation 
fractionnée dans le vide, en réunissant surtout les premières por- 
tions. Après deux distillations, nous avons obtenu 2 portions : 
115-120° et 120-125° sous 21 mm. et l’oxime liquide de la pulé- 
gone. 

On s’est ainsi débarrassé des corps cétoniques et l'huile res- 
tante ne peut être qu’un composé à fonction alcool ou éther- 
oxyde. 

Nous avons analysé la portion 115-120°, elle répond bien à la 
formule brute C10H1602, mais on voit qu’elle n’est pas pure. 

Analyse. — Calcuié pour C10H1602 : C, 71.42 ; H, 9.52— trouvé: 
09:09 et 69,98 » H,:9.84.et.9:75. 

Afin de purilier ce produit et de le débarrasser des produits al- 
cooliques qu’il peut contenir, nous avons traité les 2 portions 115- 
120° et 120-125° sous 21 mm. par le chlorure de benzoyle en pré- 
sence de diéthylaniline. 

8 grammes de l'huile sont ajoutés par petites portions à 
6 grammes de chlorure de benzoyle, additionnés au préalable de 
6 grammes de diéthylaniline, celle-ci ayant pour but d'enlever 
l'acide chlorhydrique qui se dégage. On chauffe ensuite pendant 
20 minutes au bain-marie et on laisse reposer pendant une demi- 
heure. Le produit de la réaction est repris par de l’eau chlorhy- 
drique puis par de l’éther. On lave la solution éthérée au carbo- 
nate de soude, plusieurs fois à la soude étendue et à l’eau. L’éther 


Ep 
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est chassé et l'huile restante soumise à la rectification dk ti 
vide. On obtient ainsi une huile incolore, mobile, qui fixe le brome 


he et qui bout à 113° sous 21 mm. 
EN Emi Ca — Calculé pour CHoH602 : C, 71.42 ; H, 9.52 — trouvé 
sé #4 Me POG- TE, °062; 


Ve HAE isomère de l’acide pulégénique fixe Ê brome et ne 

possède aucun oxhydrile ni aucun carbonyle ; il semble donc qu'il 

| possède deux fois la fonction d’éther-oxyde. Ce produit est trop 

nur peu abondant pour que nous puissions en faire une étude plus 
détaillée. 


DÉRIVÉS DE L'ACIDE PULÉGÉNIQUE. 
A | Anilide pulégénique. 


M. Wallach (1) a caractérisé l'acide pulégénique au moyen de 
son amide, qui cristallise et fond à 121-122°. Le mode de prépara- 
tion de ce produit étant incommode et nécessitant l'emploi de 
tubes scellés, nous avons songé à préparer d’autres dérivés ; nous 
nous sommes adressés à l’anilide. 

Celui-ci s’obtient facilement en chauffant à 190-200° 10 grammes 
d'acide pulégénique avec 15-20 grammes d’aniline pendant quel- 
ques heures. Ceci fait, on laisse refroidir et on reprend le produit 
de la réaction par de l’eau chlorhydrique et ensuite par de l'éther. 
La solution éthérée est lavée plusieurs fois avec de l’acide chlor- 
hydrique étendu, au carbonate de soude, à la soude à 10 0/0 et à 
l’eau. On chasse l’éther au bain-marie et l’anilide est rectifiée dans 
le vide. 

Nous avons obtenu une huile incolore, très visqueuse, bouillant 
vers 200° sous 10 mm. et à laquelle nous avons ajouté un peu d’é- 
ther de pétrole. 

Au bout de peu de temps, il s’est déposé une masse cristalline, 
qu’on a essorée, iavée à l’éther de pétrole léger et qu’on dissout 
ensuite dans un mélange: d’éther et d’éther de pétrole. De cette 
dernière solution l’anilide se dépose sous forme d’aiguilles inco- 
lores, fondant à 123°. Kile est tres soluble dans l'alcool, l’éther 
ordinaire, moins dans l’éther absolu et très peu dans le pétrole 
léger. Cette anilide est très stable, la potasse alcoolique ne l’atta- 
que qu’au-dessus de 180° en tube scellé. 

Analyse.— Calculé pour C16H21A20 : C, 79.01 ; H, 8.64; Az, 
9,16 — trouvé : G, 78.65 et 78.62 ; H, 8.82 et 8.64; Az. 5.75. 


(4) O. WazLacu, Licbig's Ann., 1896, 1. 289, p. 349, 
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Remarque. — Le premier essai de cette préparation ne nous a 
donné qu’un très mauvais rendement. Sur 10 grammes d’acide 
employés, l'opération ne nous avait fourni que queiques grammes 
d’anilide, une notable quantité de substance s'étant échappée sous 
forme don composé assez volatil. Nous avons alors opéré dans un 
appareil formé de deux ballons à tubulure latérale dont l’un était 
refroidi par un courant d’eau. Nous avons pu ainsi nous rendre 
compte qu’en chauffant à 200-210° il distillait une huile, que nous 
avons recueillie par agitation avec l’éther. La solution éthérée a 
été lavée à l’eau chlorhydrique pour enlever l’aniline entrainée, 
puis au carbonate de soude, à la soude à 10 0/0 et à l’eau. Après 
avoir chassé l’éther au bain-marie, il est resté une huile qu’on a 
soumise à la rectification dans le vide. Celle-ci passe incolore, en- 
tièrement à 39-41° sous 16 mm. Nous l’avons redistillée sur du 
sodium à la préssion ordinaire où elle bout à 136-138°. 

C'est un hydrocarbure C9H!6, évidemment identique à celui qui 
a été obtenu par M. Wallach dans la décomposition pyrogénée de 
l'acide pulégénique. 

L’ébullition avec l’aniline constitue un bon procédé de prépara- 
tion de cet hydrocarbure sur lequel nous reviendrons plus loin. 
Enfin, l'expérience nous a fait voir que les rendements en anilide 
étaient satisfaisants, à la seule condition de ne pas dépasser la 
température de 200° pendant 1-2 heures environ. 


Para-toluide pulégénique C1TH?3A20. 


Elle s’obtient en opérant comme pour l’anilide pulégénique, 
sans dépasser la température de 200°. Si l’on chauffe plus fort 
vers 210-215°, on remarque aussi la formation de l’hydrocarbure 
COS: 

A la rectification dans le vide on recueille d’abord une première 
portion jusqu'à 120° sous 10 mm. constituée par de la para-tolui- 
dine, puis une deuxième de 120-170° sous la même pression, for- 
mée en majeure partie par de l’acide pulégénique non transformé, 
et enfin une dernière passant au-dessus de 200°. Celle-ci, huile 
incolore et très visqueuse, est additionnée d’éther de pétrole 
et, au bout de peu de temps, se prend en une masse cristalline. 
On l’essore, lave les cristaux à l’éther de pétrole léger et on les 
redissout dans un mélange d’éther ordinaire et d’éther de pétrole 
(40-60°). De cette solution, il se dépose des aiguilles fines, inco- 
lores, fondant à 143°, qui sont très solubles dans l’ éther ordinaire, 
mais peu dans l’éther de pétrole. 


y 
PA 


ie pse. Oslenlé ç pour CH#IAYD C, . 7: AT 8.4; 
— trouvé : G, 79.1; H, 8.98 ; Az, 9.77. 
L'hydrocarbure COH6 est pans ; partir de l’acide pulégénique 
suivant l'équation : 
C10H1602 — C9H16 + CO. 
c’est-à-dire que le carboxyle de l'acide est remplacé dans l’hydro- 
carbure par un atome d'hydrogène. Il en résulte que la connais- 
sance de la constitution de cet hydrocarbure serait très précieuse 
pour arriver à celle encore inconnue de l'acide pulégénique. Nous 
avons tenté de déterminer cette constitution en oxydant 10 gram- 
mes de l’hydrocarbure au moyen du permanganate de potasse en 
solution alcaline. Cette recherche n’a pas eu de résultats, parce 
qu'une petite quantité de l’hydrocarbure seuie a réagi, le reste 
ayant été oxydé complètement. 


Laclonisalion de l'acide pulégénique. 


Nous avons vu plus haut que dans la préparation de l'acide pu- 
légénique on obtient une lactone solide, fondant à 79-80°; il était 
tout indiqué de se demander si elle provenait de l’isomérisation 
de notre acide. 

Pour cela nous l’avons soumis à l’ébullition avec l'acide chlor- 
hydrique concentré et nous avons en effet provoqué une lactonisa- 
tion, mais on obtient un produit qui contient du chlore. On 
évite cet inconvénient en employant comme agent isomérisant de 
l'acide sulfurique à 20 0/0. 

On fait bouillir pendant quelques heures 15 grammes d’acide 
pulégénique avec 100 grammes d’acide sulfurique à 20 0/0. Lors- 
que le produit de la réaction est refroidi, on l’agite plusieurs fois 
à l'éther. On lave ce dernier au carbonate de soude pour enlever 
l'acide pulégénique non transformé et ensuite à l’eau. L’éther est 
chassé au bain-marie et le résidu rectifié dans le vide. On obtient 
d’abord une faible portion passant jusqu’à 120° sous 15 mm., puis 
une deuxième de 120 à 135° sous la même pression, formant la 
partie principale de la réaction et un très faible résidu passant au- 
dessus de cette température. Apres 2 reclifications, la portion 120- 
135° fournit une huile incolore, bouillant à 128° sous 15 mm. ct 
qui cristallise lorsqu’on la soumet au froid. La lactone pure fond 
à 19% etelle a ceci de très curieux qu'elle n’est que très lentement 
soluble dans la potasse, même bouillante d’où les acides la repré- 
cipitent ; elle est naturellement insoluble dans le carbonate de 
soude. En neutralisant la solution de carbonate de sodium, qui a 
servi au lavage de l’éther, on en retire de l’acide pulégénique qui, 
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traité à nouveau par de l'acide sulfurique à 20 0/0, redonne 
cette lactone. Comme on le voit, cette lactone C10H1602, isomère 
de l'acide pulégénique, ainsi que le montre sa combustion, est 
tout à fait différente de celle obtenue dans la distillation de l'acide 
pulégénique brut et qui fond à 79-80° ; mais elle est identique à la 
lactone, décrite par Wallach, qu'il a obtenue indirectement et 
comme produit secondaire, 

Analyse. — Calculé pour C10H1602 : C, 71.42 ; H, 9.52 — trouvé : 
GLS 9:55: 


* Identification de la lactone fondant à 19 avec celle de Wallach. 


M. Wallach (1), en voulant préparer le pulégénate de méthyle 
par l’action du méthylate de sodium, sur l’hydrochioropulégénate 
de méthyle, a obtenu d’une part ledit éther et d'autre part une 
lactone, bouillant à 195-127° sous 15 mm., isomère de l'acide 
pulégénique. Nous trouvant en possession de deux lactones diffé- 
rentes, isomères toutes deux de l'acide pulégénique, fondant res- 
pectivement à 19, et 80°, nous avons eu l’idée d'identifier la 
lactone de Wallach avec l’une des nôtres. 

Aussi avons-nous répété ses expériences en nous plaçant, au- 
tant que possible dans les mêmes conditions que ce savant. La 
partie soluble dans la soude, rectifiée dans le vide, nous a fourni 
une huile incolore, bouillant à 127° sous 15 mm., qui refroidie 
fortement a laissé déposer des cristaux fondant vers 15°, ce que 
n'indique pas M. Wallach. Vu la faible quantité de produit que 
nous possédions, nous n'avons pu pousser la purification plus 
loin, mais ceci suffit pour montrer que la lactone de Wallach 
cristallise et qu’elle est identique à celle fondant à 19, obtenue 
par l’action des acides minéraux sur l'acide pulégénique. Dans 
l'expérience de Wallach, la lactonisation a été produite par une 
isomération due à la fixation d’acide chlorhydrique, suivie du dé- 
part de cet hydracide ; dans la nôtre, c’est l’eau qui a joué le rôle 
de l'acide. (Institut chimique de Nancy.) 


N° 50. — Action des éthers maloniques sur les chlorures 
diazoïques et tétrazoïques ; par M. FAVREL. 


Les prenuères recherches sur l’action des chlorures diazoïques 
sur les éthers maloniques sont dues à Richard Meyer (2). En fai- 


. (1) WazracH, Liébig’s Ann., 1898, t. 300, p. 260; Bull. Soc. chim., 1898, 
#. 20, p. 672. 
- (2) Richard Meyer, D. ch. G., 1891, t. 24, p. 1241. 
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sant réagir le chlorure de diazobenzène sur le malOHate d’é ue 
en solution neutre ou alcaline, l’auteur obtint une combinaison à 
laquelle il donna le nom de benzène-azomalonate d’éthyle, et qui 
saponifiée par les alcalis, lui fournit l’acide benzène-azomalonique 
fondant à 164°. Ce corps a le même point de fusion que celui décrit 
par Fischer (1), résultant de l’action de la phénylhydrazine sur 
l'acide mésoxalique, et constitue par suite le phénylhydrazone 
mésoxalique. Plus tard, von Pechmann (2) reprit cette étude et fit 
voir, qu’en chauffant l’acide benzène-azomalonique avec de l’anhy- 
dride acétique, on obtient un dérivé acétylé ce qui, d’après lui, ne 
peut s’expliquer que si le corps de Richard Mever est une hydra- 
zone. Il montra de plus que l’action du malonate d’éthyle sur 
le chlorure de diazobenzène donne naissance à une série de 
composés, auxquels il donna le nom de dérivés formazyliques et 
qui se produisent en particulier quand on effectue la réaction en 
solution fortement alcaline. 

Enfin, Edgard Wedekind (3), dans une série de recherches sur 
les dérivés cycloformazyliques, fut amené à faire réagir le chlorure 
de tétrazodiphényle sur l’acide malonique, mais n’obtint de cette 
façon qu'une poudre rouge, impossible à purifier, et qu'il crut 
cependant être l’hydrure de cyclodiphénylformazyle. Ta facilité 
avec laquelle les éthers cyanacétiques réagissent sur les chlorures 
tétrazoïques, m'a engagé à essayer des réactions du même genre 
avec les éthers maloniques. 


Diphényldihydrazone-malonate d'éthyle 
(Diphényldihydrazone-2-propane-dioate d’éthyle-1.3) 
H 
coHeAz- Az= te 
H 
CH Ag A2 “éi 


CO2C2H5 
CO2C2H5 

CO2C2H5 
CO2C2H5 

En essayant de faire réagir la malonate d’éthyle sur le chlorure 
de tétrazodiphényle en solution alcaline, je n’ai obtenu qu’un pro- 
duit instable et dégageant de l'azote quand on essaye de le dis- 


soudre à chaud dans les dissolvants usuels. L’impossibilité de 
purifier ce corps m’a obligé à en abandonner l'étude. 


(1) Fiscuer, D. ch. G., 1884, t. 17, p. 971. 
(2) Von PEcxManN, D. ch. G., 1892, t. 25, p. 3175. 
(3) Edgard WepexiNG, Ann, Ch., 1898, t. 295, p. 324. 
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On arrive à des résultats tout différents, si:on effectue la réac- 
tion en solution acétique. 9,5°,40 de benzidine sont dissous dans un 
mélange de 50 ce. d'acide chlorhydrique et 500 cc. d’eau. Le 
mélange, additionné de glace et peu à peu de 100 cc. de nitrite de 
soude normal, fournit du chlorure de tétrazodiphényle qui est 
amené en solution acétique, en y versant 100 gr. d'acétate de soude 
dissous dans 250 ce. d’eau. Si l’on verse alors 16 gr. de malonate 
d’éthyle dans la solution du chlorure tétrazoïque, on voit bientôt 
apparaitre après agitation du mélange pendant quelques instants, 
un volumineux précipité jaune clair. Ce dernier, lavé et séché à 
l’étuve, se dissout légèrement dans l’alcool, la benzine et beaucoup 
mieux dans le toluène, le xylène, la nitrobenzine, l’aniline. 

Des solutions chaudes dans le toluène il se sépare par refroidis- 
sement un précipité cristallin impur. En le soumettant à une 
nouvelle cristallisation dans le même dissolvant, on obtient des 
petites lamelles jaunes brillantes, fondant à 178-180° et ayant la 
composition du diphényldihydrazone-malonate d’éthyle, qui aurait 
pris naissance d’après l'équation : 


H 
/CO2CH5 | 
PART ER 
C6H*Az=Az-0OH CO2C2H° CO2C2Hÿ 
| 2CHQ 9 20) MUR 
C6H#Az=Az-0OH CO2C2H5 CO2C2H° 


CHI Az-A7= CC 
CO2C2H$ 


Ce corps ne se dissout pas comme les dihydrazones des éthers 
cyanacétiques dans les solutions alcalines aqueuses ou alcoo- 
liques. 

Bien qu'il ne soit pas possible ici d'obtenir des isomères stéréo- 
chimiques, en raison de la symétrie des groupes reliés à l’azote, 
J'ai cependant essayé l’action des agents d’isomérisation habituels : 
anhydride acétique, chlorure d’acétyle, chlorure de benzoyle, 
xylène, etc. 

Le résultat a été constamment négatif et montre que s’il existe 
deux formes de ce corps l’une azoïque, l’autre hydrazone, il est 
impossible de passer de l’une à l’autre, par l’action de ces réactifs. 

On arrive encore au même résultat, en faisant agir le gaz carbo- 
nique ou les acides minéraux dilués sur le dérivé sodé, en suspen- 
sion dans l’eau. 

Analyse. — Trouvé : GC, 59.23 et 59.47; H, 5.99 et 5.86; Az, 
10.68 et 10.88 — calculé pour C?28H30A7408 : C, 59.81; H, 5.70; 
Az, 10.64 (poids moléculaire trouvé, 542; caiculé, 526), 
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Diphényldihydrazone-sodé-malonate d étli yle 
(Diphényldihydrazone-sodé-2-propane-dioate d’éthyle-1.3) 
De Na 
| CO?2C?2H° 
CO2C2H5 


| 
C6H#Az-Az=C 


Na 


ja CO2C2H5 
CRIS Az-A2= CC 


CO2C2H5 


Bien que le diphényldihydrazone-malonate d’éthyle soit insoluble 
4 dans les solutions alcalines aqueuses ou alcooliques, il est cepen- 
RE dant possible d'obtenir un dérivé disodé de ce corps. On y arrive 
facilement, en dissolvant 05,92 de sodium dans 150 ce. d'alcool 
absolu et en versant dans l’alcoolate de sodium, ainsi formé, 72",82 
| de diphényldihydrazone-malonate d'éthyle réduit en poudre fine. 
;: Après agitation, on obtient une poudre rouge jaunâtre, qui des- 
. séchée, se dissout légèrement dans lacétone, l’alcool et la py- 

ridine. 

AS Le dérivé sodé se sépare par évaporation de sa solution dans la 
| pyridine, sous forme d’une poudre rougeâtre cristalline. 

En le laissant en contact pendant plusieurs jours avec une 
grande quantité d’eau, on observe qu'il y a décomposition; le 
liquide surnageant est devenu fortement alcalin et la poudre res- 
tante est presque complètement formée de diphényldihydrazone-- 
malonate d’éthyle. Mis en suspension dans divers solvants, alcool, 
benzène, toluène, acétone, en présence d’un iodure alcoolique, il 
ne donne pas, après chauffage plus ou moins prolongé, les dérivés 
méthylés, éthylés, du diphényldihydrazone-malonate  d’éthyle, 

4 comme on devait s’y attendre. On constate, dans tous les cas, que 
es le dérivé sodé a été décomposé et qu'il y a eu régénération du 
3 diphénylaihydrazone-malonate d’éthyle, qui est alors souillé d’im- 
puretés. Les résultats ne sont pas meilleurs, en remplaçant les 
so iodures alcooliques par le sulfate de méthyle et en évitant l’empioi 
En des liquides destinés à mettre le dérivé sodé en suspension. 
Enfin, les chlorures à radicaux acides ne donnent pas non plus 
‘4 de dérivés de substitution, mais bien le diphényldihydrazone-malo- 
Fe nate d’éthyle très impur. 

po Analyse. — 1#",2370 de substance ont donné 05",8047 de SO#N2 ; 
pe \, ce qui correspond à Na, 7.97. Calculé pour C26H28Az408N2 : 
mA Na, 8.07. 


Diphényldihydrazone-acide malonique 


( A ONE D à .8) 


CO?H 
CHA ze AZ= + ou 
CO?H 


| CO2H 
C6HAz-AZ= r4 
CO?H 


On sait que l’acide malonique se décompose assez facilement par 
ébullition avec un excès d’alcali. Il semblait done peu probable 
qu’il fût possible de réaliser la saponification du diphényldihydra- 
zone-maionate d’éthyle. On y arrive cependant, avec facilité, en 
opérant en solution alcoolique. 


10 gr. de diphényldihydrazone-malonate d’éthyle sont chauffés 
pendant une demi-heure au bain-marie, ave 100 ce. d'alcool tenant 
en dissolution 10 gr. de soude caustique. Ge refroidisse - 
ment, le contenu du ballon est étendu de 4 à » fois son volume 
l'eau. 


La dissolution rouge ainsi obtenue est additionnée d’acide 
chlorhydrique en excès, qui détermine la formation d’un volumi- 
neux précipité jaune. Après lavage, ce dernier est dissous dans la 
soude étendue et le liquide résultant est précipité par l'alcool. En 
recommençant cette série d'opérations une deuxième fois, on finit 
par obtenir une poudre jaune clair, insoluble dans les dissolvants 
usuels à froid. Mais, chose remarquable, quand on essaye de la 
dissoudre à chaud, soit au moyen de l'alcool, du toluène ou de 
tout autre dissolvant, on observe que le corps subit une décompo- 
sition profonde avec mise en liberté de gaz carbonique. L'analyse 
a donc dû être effectuée sur le produit amorphe, mais purifié par 
plusieurs précipitations par l'alcool. Les solutions alcalines, 
aqueuses de l'acide portées à l’ébullition même pendant très peu 
de temps, dégagent par addition d'acides minéraux de l'acide car- 
bonique. J’ai, en vain, essayé de préparer le dérivé hexasodé par 
dissolution de cet acide dans un excès de soude et évaporation 
dans le vide. On obtient ainsi une masse amorphe qui, lavée à 
l'alcool (pour enlever l'excès de soude), laisse comme résidu une 
poudre jaune ayant à peu près la composition du diphényldihydra- 
zone-malonate de sodium, c’est-à-dire du dérivé tétrasodé de 
l'acide. Le même sel s'obtient encore en précipitant la solution 


pas permis d'obtenir le diphényldihydrazone-malonate de sodium 
disodé. Cela provient évidemment de ce que le corps est décom- 
posé par l’eau et que l'addition d’alcool n'empêche pas cette 
décomposition. 

Comme on le voit, les atomes d'azote du diphényldihydrazone- 
acide malonique paraissent retenir bien faiblement le sodium qui 
y est fixé. | 

Il n’est dès lors pas surprenant que les tentatives faites dans le 
but d'obtenir des dérivés alcoylés ou acidylés des éthers de cet 
acide aient échoué. 

Analyse. — Trouvé: C, 52.98 et 52.36; H, 3.57 et 3.65; Az, 
13.66 et 13.67 — calculé pour CI8H144A7408 : C, 52.17; H, 3.38; 
Az, 13.92. 


Diphényidihydrazone-malonate de méthyle 
(Diphényldihydrazone-2-propane-dioate de méthyle-1.3) 
H 
CHA z- AZ= te 
H 
ContAre arf 


CO2CH3 
CO2CH: 
CO2CH3 
CO2CH3 


Ce corps s'obtient en versant 265,40 de malonate de méthyle 
dans une solution acétique de 1/10° de molécule de chlorure de 
tétrazodiphényle obtenu comme nous l’avons déjà vu. Aprèslavage 
et dessiccation, il se présente sous la forme d’une poudre jaune 
clair, insoluble dans l'alcool et l’éther. Par cristallisation dans le 
toluène chaud ou le xylène, on obtient des petits cristaux de cou- 


leur jaune fondant à 217-220° et présentant la composition du 


diphényldihydrazone-malonate de méthyle, dont la formation s’ex- 
plique par une équation analogue à celle déjà donnée pour le pre- 
mier terme précédemment décrit. 

Comme le diphényldihydrazone-malonate d’éthyle, il fournit par 
agitation avec le méthylate de sodium, un dérivé sodé insoluble 
dans l’eau et l'alcool et ne réagissant nisur les iodures alcooliques, 
ni sur les chlorures acides d’une facon normale. 

Analyse. — Trouvé : OC, 56.28 et 56.82; H, 4.87 et 4.78; Az, 
11.99 et 11.84 — calculé pour C2H2A7108 : C, 56.17; H, 4.68; 
Az, 11.94, ? 
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0.-Ditol yidihydrazone-malonate -d'éthyle 
(o.-Ditolyldihydrazone-2-propane-dioate d’éthyle-1.3) 


H 
| CO2C2H5 
GHS-CHHPÂZ-A 22 CC 
CO2C2H5 
H 
CO2C2H5 


| 5 
CH3-C6H$Az-Az= te 
CO2C?2H5 


10:,60 de tolidine sont dissous dans un mélange de 50 cc. 

’acide chlorhydrique et 500 cc. d’eau. La dissolution additionnée 
de glace, puis peu à peu de 100 cc. de nitrite de soude normal, 
fournit le chlorure ‘de tétrazoditolyle. 


Après avoir ajouté à la solution un excès d’acétate de soude, on 
y verse 16 gr. de malonate d’éthyle. Le liquide vivement agité se 
trouble et laisse déposer un précipité jaune floconneux, qui, après 

1 lavage prolongé, est desséché à l’étuve. 

La poudre jaune ainsi obtenue se dissout un peu dans l’alcoo! 
- concentré, beaucoup mieux dans le toluène, le xylène, la nitro- 
* benzine, l’aniline, le chloroforme et l’acétone. Des dissolutions 
chaudes dans l’un de ces liquides, il se sépare par refroidissement 
ou évaporation, des petits cristaux rouges orangés fondant à 
188-190°, ayant la composition du ditolyldihydrazone-malonate 
d’éthyle, dont l'équation suivante explique la formation : 


CH3-CSH3Az= Az-OH CO2C2H5 
2CHC 


| 
CHB-C6H3Az=Az-0OH CO2C2H5 


H 


| CO2C2H5 
CH3-CSH3A z-A7= te 


CO2C2H5 
— 9 H20 + H 


CO2C2H5 
CH3-C6H3À z-Az= en 


CO2C2H° 


Comme les diphényldihydrazones-malonates décrits, il ne se 
dissout pas dans les solutions alcalines et n’est pas transformé en 
un autre isomère par l’action des corps utilisés habituellement 
dans ce but. Rendement en produit brut 80 0/0. 


Analyse. — Trouvé : C, 60.81 et 60.83 ; H, 6.26 et 6.36; Az, 
LE 99 — calculé pour C?8H31Az108 : C, 60.64; H, 6.13; Az, 10.10 
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0.-Ditolyidih ydrazone-sodé-malonate d'éth yle ; 
(o.-Ditolyldihydrazone-sodé-2-propane-dioate d’éthyle-1.3) 
: Na 
CPC AA ECC 
Na 
cHs-CeH5Àz-A = te 


CO2C2H5 
CO2C2H5 
CO2C2H5 
CO?2C2H5 


Il s'obtient en versant 95,44 de ditolyldihydrazone-malonate 
d'éthyle dans une solution de 05,92 de sodium dans 150 cc. 
d'alcool absolu. La poudre prend aussitôt une teinte rouge foncée 
et se transforme en dérivé sodé qu'il suffit de laver à l’alcool et de 
faire cristalliser ensuite dans l’acétone ou la pyridine. Par évapo- 
ration du dissolvant, il reste de petits cristaux rouges, décom- 
posables par l’eau. 

Ce dérivé, traité par les iodures alcooliques, ne fournit pas de 
produits de substitution alcoylés. Le résultat est le même si on le 
transforme en combinaison argentique et que l’on fasse ensuite 
agir sur ce dernier les iodures alcooliques. Dans tous les cas, on 
ne retire du résidu de l'opération que le ditolyldihydrazone- 
malonate d’éthyle très impur. 

Analyse. — 05%",9853 de substance ont donné 0%", 2318 de SO#Na. 
Ce qui correspond à Na, 7.62 — calculé pour C?8H3#2A74#O8Na2 : 
Na, 7.69. 

0.-Diltolyidihydrazone-acide malonique 
(o.-Ditolyldihydrazone-2-propane-dioïque-1.3) 
H 

| CO?H 

CH3-CHHPAZ-A7= CC 
COH 
H s 
| CO?H 

GHP-CSHPAZ- AZ CC 
CO?H 


10 or. de ditolyldihydrazone-malonate d’éthyle sont mélangés à 
100 ec. d'alcool tenant en dissolution 10 gr. de soude caustique. 
Le liquide, porté à l’ébullition pendant 20 minules, est étendu de 
4 à 5 fois son volume d’eau, filtré, puis additionné d'acide chlor- 
hydrique jusqu’à réaction acide. Après lavage du précipité, redis- 


nr 
ne Et V 


+ 


Rd PARA L 
solution de la soude étendue et RCA (ET par l'alcool, il 
reste une poudre jaune clair bien plus stable que la diphényl- 
dihydrazone de l'acide malonique. On peut, en effet, la chauffer 
avec l'alcool, l’acétone, le toluène, sans provoquer de décom- 
position. 

Les solutions alcalines de cet acide, portées à l’ébullition, se 
décomposent lentement et donnent par addition d'acide minéral un 
dégagement de gaz carbonique. Grâce à sa stabilité, il m'a été 
possible de l'obtenir cristallisé par dissolution à chaud dans l’acé- 
tone et évaporation lente du dissolvant. On obtient, de cette façon, 
des petites lamelles de couleur orangée qui se décomposent sans 
fondre vers 195-200°. Les dissolutions de cet acide dans la soude 
aqueuse étendue, évaporées dans le vide ne donnent pas de cris- 
taux du sel hexasodé; mais en reprenant le résidu par l'alcool 
concentré, on finit par obtenir une poudre jaune clair insoluble 
dans l’eau, l’alcool, présentant à peu près la composition du sel 
tétrasodé. On arrive au même résultat, en précipitant par un excès 
d'alcool la solution de l’acide dans un excès de soude. 

Analyse. — Trouvé : C, 54.21 et 54.86; H, 4.22 et 480; Az, 
12.77 et 12.52 — calculé pour C20H1847:08 : C, 54.29; H, 4.07; 
A7. 42:00. 


o.-Ditolyidihydrazone-malonate de méthyle 
(o.-Ditolyidihydrazone-2-propane-dioate d’éthyle-1.3) 


H 
CHE-CHIP AA CC 
H 
CHS- Gens e- Az= cg 


CO2CH3 

CO2CH 
CO2CH3 

CO2CH3 


Ce corps se prépare comme le ditolyldihydrazone-malonate 
d'éthyle, en remplaçant simplement dans la préparation 16 gr. de 
malonate d’éthyle par 182,20 de malonate de méthyle. 

La poudre jaune obtenue après dessiccation, se dissout dans la 
nitrobenzine à chaud, qui abandonne par refroidissement de petits 
cristaux rougeâtres, groupés en faisceaux et qui, exposés, à l’air, 
perdent leur transparence. Point de fusion 210-212°. Rendement 
en produit brut 84 0/0. 

… Analyse. — Trouvé : C, 57.98 et 57.68; H, 5.49 et 5.43; Az, 
1.30 — calculé pour C24H26Az408 : C, 57.83; H, 5.22; Az, 11.24. 
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o.-Dianisyldihydrazone-malonate d'éth ve 
(o.-Dianisyldihydrazone-2-propane-dioate d'éthyle-1.3) 


H 
| CO2C2H5 
e GHPO-CHIAz-A 72 CC 
CO2C2H5 
H 
CO2C2H5 


| 
CH30-C6H3AzZ-Az= te 
CO2C2H5 


125,20 de dianisidine sont dissous dans un mélange de 50 ce. 
d’ de chlorhydrique et 500 cc. d’eau. La dissolution refroidie et 
diazotée par la quantité convenable de nitrite de soude, est aban- 
donnée à elle-même pendant quelques heures à zéro. Il faut, 
autant que possible, éviter de diluer les liquides sous peine de 
retarder notablement la diazotation. Après addition d’acétate de 
soude en excès, on verse dans le liquide 16 gr. de malonate 
d’éthyle et l’on continue Ia préparation comme pour les dérivés 
analogues déjà décrits. Par cristallisations répétées dans le xylène, 
on finit par obtenir des cristaux de couleur orangée, fondant à 
190-192, qui constituent le dianisyldihydrazone-malonate d’éthyle, 
qui a pris naissance par l’action de 2 molécules d'éther malonique 
sur une de chlorure de tétrazodianisyle. 

Analyse. — Trouvé : C, 57.41 et 57.48; H, 5.97 et 6.04; Az, 
9.48 et 9.71 — calculé pour C2SH4A74ON0 : C, 57.83; H, À 80 ; 
AZ, 9.Do; 


o.-Dianisylidihydrazone-sodé-malonate d'éth yle 
(o.-Dianisyldihydrazone-sodé-2-propane-dioate d’éthyle-1.3: 


Na 
| CO2C2H5 
H°0-C6H3Az- Az= té 
CO?2C2H° 
Na - 
CO?2C2H5 


CHSO-C'HÂz-Az= CC 
CO?2C?2Hÿ 


Il s'obtient à l’état anhydre, en versant 10 gr. de dianisyldihy- 


D Le Page pen, 


| 


drazone-malonate d’éthyle dans une dissolution de 05.92 de 
sodium dans l’alcool absolu. La poudre rouge, dissoute dans la # 


-pyridine ou l’acétone fournit, par évaporation, le dérivé disodé 
sous forme de cristaux pulvérulents rougeâtres. 


| 
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Analyse. — 0%,8964 de substance ont. donné 08,2007 de 
SO#Na?. Quantité correspondante de sodium, 7.25 — calculé pour 
C28H23A71010Na2 : Na, 7.80. 


0.-Dianis yidih ydrazone-malonate de méthyle 
(o.-Dianisyldihydrazone-2-propane-dioate de méthyle-1.3) 


H 
| CO2CH3 
GH?O-CHHPAz-A7= CC 
CO2CH3 
H : 
| CO?2CH3 


CH?O-CHHPAZ-A7= CC 
CO2CH3 


Ce corps se prépare comme son homologue supérieur par l’ac- 
tion de 2 molécules de malonate de méthyle sur { molécule de 
chlorure de tétrazodianisyle en solution acétique. Il se distingue 
par son insolubilité dans les réactifs généraux, ne cristallise que 
par refroidissement de ses solutions dans l’aniline chaude, et se 
présente sous forme de cristaux jaunes, fondant à 268-270°. KRen- 
dement en preduit brut 71 0/0. 

Analyse. — Trouvé : C, 54.47 et 54.83; H, 5.09 et 5.18; Az, 
10.58 — calculé pour C2#H26A74010 : C, 54.33; H, 4.90; Az, 10.36. 


De l’étude qui vient d’être faite, il résulte que l’action des chlo- 
rures tétrazoïques sur les éthers maloniques est comparable à 
celle de ces mêmes éthers sur les cnlorures diazoïques. Dans les 
deux cas, il y a élimination d’eau et formation de corps ayant la. 
composition des hydrazones correspondantes. Comme nous l’avons 
vu, Richard Mever a démontré que la réaction du chlorure de dia- 
zobenzène sur le malonate d’éthyle, engendrait certainement l’'hy- 
drazone du mésoxalate d’éthyle, Il parait dès lors rationnel d’ad- 
mettre que les produits étudiés dans ce chapitre sont de même 
nature, c’est-à-dire les dihydrazones-mésoxalates. Cette hypothèse 
parait encore plus vraisemblable, quand on examine les propriétés 

. des dérivés disodés. Ces derniers, en effet, ne réagissent ni sur 
les iodures alcooliques, ni sur les chlorures acides, tandis que les 
| éthers maloniques monosubstitués, peuvent fixer un atome de 
sodium qu'il est ensuite facile de remplacer par un deuxième 
groupe alcoolique. Cette différence de propriétés s'explique, si 
l'atome de sodium au lieu d’être fixé au carbone central, comme 
dans les éthers maloniques, l’est à l'atome d'azote. 


| 
| 
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N° 54. — Action des éthers maloniques substitués sur les 
chlorures diazoïques; par M. FAVREL. é 


Nous avons vu que les éthers alcoylcyanacétiques substitués se 
comportaient à l'égard des chlorures diazoïques d’une façon 
tout à fait spéciale et que, contrairement à ce que l’on pouvait 
espérer, il n’y avait jamais formation d’azoïque mixte dans les 
conditions de l’expérience. Par contre, on observe que le groupe 
CO2R de ces éthers est éliminé à l’état de gaz carbonique et 
d'alcool. Malgré la grande analogie de propriétés des éthers alcoyl- 
cyanacétiques avec les éthers alcoyimaloniques, on ne saurait 
à priori dire si ces derniers réagiront de la même façon sur les 
diazoïques. On peut se demander, par exemple, si dans ce cas un 
seul groupe COR sera éliminé ou si tous les deux le seront. C’est 
dans cet ordre d'idées que j'ai entrepris cette étude, en prenant 
comme éthers substitués le méthylmalonate de méthyle et l’éthyl- 


malonate d’éthyle qui, tous les deux, peuvent facilement s’obtenir 
à l’état de pureté. 


Phénylhydrazone du pyruvate d'éthyle 
(Phénylhydrazone-2-propanoate d’éthyle-1) 
H 


| CO2C2H° 
CHHSAz-A2= CG 


CH3 


100 cc. de solution normale de chlorhydrate d’aniline à 3 molé- 
cules d'acide chlorhydrique par litre maintenus à zéro, sont dia- 
zotés par addition d’un égal volume de nitrite de soude à 69 gr. 
par litre/Le chlorure de diazobenzène, amené en solution acétique 
au moyen d’un excès de dissolution d’acétate de soude, est 
ensuite additionné de 175,40 de méthylmalonate d’éthyle, dissous 
dans 150 cc. d’alcool./Le liquide, maintenu à zéro pendant 5 à 
6 heures et fréquemment agité, abandonne une huile jaune qui est 
enlevée par l’éther de pétrole. Après évaporation du dissolvant, 
celle-ci a été soumise à plusieurs essais de cristallisation par 
refroidissement, mais sans résultat. La purification par distillation 
sous pression réduite ne peut être employée, car vers 115-120° le : 
liquide se décompose. En l’agitant, au contraire, avec une solu- 
tion étendue de soude, on la voit bientôt se prendre en une masse 
semi fluide contenant des cristaux que l’on sépare en jetant le 
tout sur une plaque poreuse. Lu partie solide ainsi séparée, sou- 
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-mise à plusieurs cristallisations dans l'alcool, fournit finalement 
des cristaux prismatiques jaunes fondant à 117-118°, qui ont la 
composition du phénylhydrazone-pyruvate d’éthyle, dont la pro- 
duction peut s'expliquer par léquation : 


CO2C2H5 H 

| CO2C2H5 
CSH5Az=Az-0H + CH-CH3=— C2H5OH + CSH5Az-Az= KES + CO? 

| 

CO2C2H5 


La nature du produit obtenu est confirmée par ce fait que la 
phénylhydrazone du pyruvate d’éthyle a été préparée par plusieurs 
auteurs, qui ont tous trouvé comme point de fusion celui que j'ai 
indiqué précédemment. Fischer (1), le premier, l’a obtenue en 
faisant réagir la phénylhydrazine sur l’acide pyruvique et trans- 
formant ensuite l’acide phénylhydrazone-pyruvique en son éther. 
Plus tard, Francis Jdapp et Klingemann (2) ont signalé sa produc- 
tion dans l’action du méthylacétylacétate c l'éthyle sur le chlorure 
de diazobenzène. 


Plus récemment enfin, M. Simon (3) l’a préparée directement en 
faisant agir la phénylhydrazine sur le pyruvate d’éthyle. de l’ai 
moi-même obtenue de cette dernière façon, et j'ai pu constater 
qu’elle était identique, non seulement comme point de fusion mais 
aussi comme autres propriétés physiques, au corps résultant de 
l’action du chlorure de diazobenzène sur le méthylmalonate d’éthyle. 
Mais ce qui montre bien que la réaction se passe comme l'indique 
l'équation précédente, c’est que l’on observe pendant toute la durée 
de l’opération un dégagement de gaz carbonique, surtout sensible 
quand le liquide cesse d’être maintenu à zéro. 


On constate ici, comme dans le cas des éthers alcoyleyanacé- 
tiques, le peu de tendance du méthylmalonate d’éthyle à réagir sur 
le chlorure de diazobenzène pour fornmier un azoïque mixte. Il 
semble que, pour qu’il y ait combinaison entre les deux corps, 1l 
soit nécessaire que le méthylmalonate d’éthyle perde le groupe 
CO2R, laissant ainsi libre une valence qui permettra à l’azote, du 
reste diazoïque, de se fixer par deux liens à atome de carbone 
central; l’atome d'hydrogène fixé à ce dernier subissant une trans- 
position moléculaire. Il ne peut pas être question ici de l'influence 


(1) Fiscuer et Jourpan, D. ch. G., 1883, t. 16, p. 2241. 
(2) Francis Japp ot KLINGEMANN, D. ch. G., 1887, t. 20, p. 2942. 
Simon. Comptes rendus, 1900, t. 431, p. 682. 
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du milieu sur le sens de la réaction, car on constate qu’elle se 


passe de la même façon en solution alcaline. Dans ce cas, il est 
facile de constater la production du gaz carbonique pendant la 
réaction, car le liquide résiduel additionné d’acide chlorhydrique 
en excès, fait vivement effervescence. 

Analyse. — Trouvé : C, 64.26 et 64.31; H, 6.92 et 6.96, 
Az, 18.78 et 13.40 — calculé pour C11H14Az202: C, 64.07; H, 6.179; 
Az, 13.59. 


Paratoluylhydrazone du pyruvate d'éthyle 
(Paratoluylhydrazone-2-propanoate d’éthyle-1) 


H 

| CO2C2H5 
CH3-C6H4Az-Az=C ; 
(1) (4) CH3 


Bien que ce corps ait déjà été préparé comme le précédent par 
Japp et Klingemann, j'ai cherché à l’obtenir par l’action du chlo- 
rure de diazoparatoluyle sur le méthylmalonate d’éthyle, afim 
d'établir la généralité de la réaction signalée précédemment. 

Il suffit, pour l’obtenir, de dissoudre 105,7 de paratoluidine 
dans un mélange de 50 ce. d'acide chlorhydrique dans 250 cc. 
d’eau, etde terminer l'opération comme précédemment. Il ne tarde 
pas à se séparer une huile jaune, qui se prend en masse par addi- 
tion de soude étendue. 

Après cristallisation dans l'alcool, on obtient de petites aiguilles 
jaunes ayant la composition du paratoluylhydrazone-pyruvate 
d’éthyle, ainsi que son point de fusion 106-107. 


Analyse. — Trouvé : C, 65.59 et 65.60; H, 7.58 et 7.62; 


A7, 12.73 et 12.79 — calculé pour C12H16A7202 : C, 65.45; H,7.27; 
A7. 1979. 


Phénylhydrazone de l'acide butanone-2-oique-1 
H 


| CO?H 
CHHSAZ-A2= CC 


CH2-CH 


Les deux exemples précédents ont fait voir que, dans l’action 
du méthylmalonate d’éthyle sur les chlorures diazoïques, le groupe 
méthyie restait fixé au carbone central en même temps qu'il y 
avait élimination de CO? et d’alcool méthylique. Si l’éthylmalonate 
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d'éthyle réagit de la même façon sur les diazoïques, on devra 
aboutir à la formation des hydrazones d’une nouvelle cétone 
puisque, dans ce cas, les corps formés ne différeront des précé- 
dents que par la fixation au carbone central du groupe C?2H5, au 
lieu du radical CH3. 100 cc. de solution normale de chlorhydrate 
d’aniline à trois molécules d’acide par litre sont diazotés comme 
d'habitude avec la quantité correspondante de nitrite de soude et 
additionnés ensuite d’acétate de soude en excès, puis de 182,80 
d'éthylmalonate d’éthyle dissous dans 150 cc. d'alcool. En main- 

tenant le mélange à zéro pendant plusieurs heures on voit se 
séparer une couche huileuse, peu colorée, en même temps que 
l’on observe, comme dans tous les cas précédents, un dégagement 
de gaz carbonique. Lorsque la réaction parait achevée, la couche 
surnageante est enlevée au moyen de l’éther de pétrole. Après 
évaporation de ce dernier, le résidu est additionné de soude 
étendue. Ici, on observe que l'huile se dissout en entier au bout 
de quelques minutes, en même temps que le mélange s’échauffe 
légèrement. En saturant l’alcali par un excès d’acide chlorhydrique. 
on détermine la formation d’un précipité jaune qui après dessicca- 
tion, est purifié par cristallisations répétées dans l'alcool. Les 
cristaux pulvérulents obtenus fondent à 152° et ont la composition 
de la phénylhydrazone de l'acide butanone-2-oïque-1 qui a pris 
naissance comme l'indique la réaction : 


2C2H5 
/ COCH 


CSH5Az=Az-OH + C2H5-CH< 
NCO2C2H5 


H 
| CO?C2H5 
a CHE Az-A7= CC L CHSOH + CO?. 
CH2-CH3 


L’hydrazone produite étant ensuite saponifiée, par la soude 
étendue, fournit l'acide correspondant. 


Ce corps a déjà été préparé par Francis Jdapp et Klingemann (1) 
par l’action de l’éthylacétoacétate d’éthyle sur le chlorure de diazo- 
benzène en solution alcaline. Ces auteurs lui attribuent le même 
point de fusion que celui indiqué précédemment, soit 1522. 


Analyse. — Trouvé : C, 62.42 et 62.35; H, 6.87 et 6.43; 
A7, 14.60 et 14.49 — calculé pour C10H12A7202: C, 62.50 ; H, 6,25; 
Az, 14.58. 


(1) Francis JaPpp el KLINGEMANN, D. ch. G., 1887, t. 20, p. 2942. 
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Orthotoluylhydrazone de l'acide butanone-2-oique-1 . 
Hi. 
| CO?H 
CHB-CHH4A z-A22 CC ; 
(1) (2) CH2-CH° 


Ce corps n'a été préparé que pour montrer la généralité de la 
réaction. Il fond à 156°. 


Analyse. — Trouvé : OC, 64.24; H, 6.87; Az, 18.41 et 18.75 — 


calculé pour CI1H1#4Az202 : C, 64.07; H, 6.79 ; Az, 138.59. 


N° 52. — Action de l’acétylacétone et de ses dérivés de substi- 
tution sur les chlorures diazoïques et tétrazoïques; par 
M. G. FAVREL. 


Les premières recherches sur l’action des chlorures diazoïques 
sur l’acétylacétone sont dues à Claisen et Bæyer (1). 


Ces auteurs, en faisant réagir le chlorure de diazobenzène, en 
solution aicaline sur l’acétylacétone, obtinrent un corps auquel ils 
donnèrent le nom de benzène-azoacétylacétone, ce qui en fait un 
azoique mixte. 

Cette dénomination leur parut confirmée par l’action de la phé- 
nylhydrazine sur la benzène-azoacétylacétone, qui donne naissance 
àa du benzène-azophényl-diméthylpyrazol, où deux des atomes 
d'azote sont reliés par une double valence. | 

Plus tard, Claisen (2) montra que l’action du chlorure de diazo- 


benzène sur la benzène-azoacétylacétone donnait de la formazyl- 
méthylcétone d’après la réaction : 


CO-CH3 
CPHSAZ= CHE + CSH5Az=Az-OH 
CO-CH$ 
DIÉERAZÆ A 


— CH3CO?H + 
CSH5AzH-Az 7 


C-CO-CH3, 


qui tend, au contraire, à faire considérer ce corps comme renfermant 
le groupe C6H$AZH — Az — qui en fait une hydrazone. 


(1) CLaIsEN et BEYER, D. ch. G., 1888, t. 24, p. 107. 
(2) CLaisen, D. ch, G., 1892, t. 25, p. 746. 
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Enfin, von Pechmann (1) reprit l'étude des corps obtenus par 

Claisen et Baeyer et montra qu’ils étaient capables de fournir des 

dérivés de substitution. Comme on le voit, les recherches de ce 

dernier auteur n’apportent aucun argument nouveau en faveur de 

l’une ou de l’autre formule. 


Diphényldihydrazone-8 de l'acétylacétone 
(Diphényldihydrazone-3-pentane-dione-2.4) 


H 

| CO-CH: 
conthe-a220€ 

CO-CH3 

H 

CO-CH3 


| 
CrHiAz-A72 CC 
CO-CHS 


987,40 de benzidine dissous dans un mélange de 25 cc. d’acide 
hlorhydrique et 250 cc. d’eau, sont diazotés au moven de 100 ce. 
de solution normale de nitrite de soude. Dans le chlorure de tétra- 
zodiphényle obtenu, on verse 50 gr. d’acétate de soude dissous 
dans 150 cc. d’eau distillée. Le chlorure tétrazoïque, amené ainsi 
en solution acétique, est alors additionné de 10 gr. d’acétyl- 
acétone. 

Le mélange, agité vivement, fournit un précipité jaune dont la 
formation ne cesse que quelques heures après. Le précipité, lavé 
et desséché à l'étuve, se présente sous la forme d’une poudre jaune 
citron, insoluble dans les dissolvants usuels et soluble seulement 
dans l’aniline ou la nitrobenzine bouillantes. Des solutions à 
10 0/0 dans ces liquides, il se précipite par refroidissement des 
petits cristaux rougeâtres, fondant à la température de 258-260° et 
ayant la composition centésimale de la diphényldihydrazone-acé- 
tylacétone, dont on peut expliquer la formation par la réaction 
suivante : 


H 
| CO-CH 
C6H1Az-Az-=-C 
CSHiAz=Az-OH CO-CH3 CO-CH3 
| CRC SAUATE +92H20 
CSH4Az= Az-OH CO-CLB | /00-CH 
CHA z-Az=C 
NCO-CH3 


(1) Von PEcamann, D. ch. G., 1892, t 25, p. 5194. 
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- Le corps ainsi obtenu est insoluble dans les solutions alGalnes 
aqueuses ou alcooliques, mais on peut cependant en l’agitant avec 
de l’alcool sodé préparer un dérivé disodé. En soumettant ce der- 
nier à l’action de l’acide chlorhydrique étendu ou du gaz carbo- 
nique, on observe que sa décomposition est très lente et aboutit à 
la formation du corps fondant à 258-260°. Les résultats sont encore 
les mêmes si on chauffe le corps primitif avec le chlorure d’acétyle 
ou l’anhydride acétique. On peut remarquer qu’en raison de la 
symétrie des formules, il ne saurait exister deux isomères stéréo- 
chimiques, ce que l’expérience indique en effet. Mais on peut tirer 
de là une autre conclusion et dire que les réactifs précédents sont 
incapables de transformer les hydrazones-acétylacétones en 
azoiques mixtes ou inversement. 


Action des alcalis. — En faisant bouillir pendant plusieurs 
heures la diphénylhydrazone-acétylacétone avec de la soude, à 
différents degrés de concentration et allant jusqu’à 50 0/0, on ne 
produit aucune décomposition du corps primitif, qui passe simple- 
ment à l’état de dérivé sodé. Cette stabilité est d’autant plus 
remarquable que l’acétylacétone, en présence des alcalis concen- 
trés, se décompose en acétate alcalin et acétone et que l’on pouvait 
espérer ainsi obtenir la diphénylhydrazone-aldéhyde pyruvique. 
Pour arriver à décomposer ce corps par les alcalis, il faut le fondre 
avec de la soude et élever la température jusqu’à 180°. Après 
refroidissement de la masse et traitement par un excès d’acide 
chlorhydrique dilué, on observe que le liquide résultant contient 
de la benzidine précipitable par l’ammoniaque. La diphényldihy- 
drazone-acétylacétone ne se combine ni à chaud ni à froid avec la 
phénylhydrazine pour former les hydrazones plus complexes dont 
on pouvait prévoir la formation. 


Analyse. — Trouvé: C, 64.78 et 65.03; H, 5.92 et 5.61; 
Az, 18.62 et 13.94 — calculé pour C?22H22Az404 : C, 65.2; H, Sata 
Az, 18.79. 

Si au lieu de faire réagir deux molécules d’acétylacétone sur 
le chlorure de tétrazodiphényle, on met en présence une molé- 
cule de chaque corps, même en solution acetique, les résultats 
sont différents. Il se produit dans ce cas un précipité rouge 
brun. Malheureusement, l’insolubilité de ce corps dans les dis- 
solvants ne m'a pas permis de le purifier suffisamment. Tou- 
tefois, après lavage avec différents dissolvants, le produit pré- 
sente grossièrement la composition de la eyclodiphényliormazyl- 
méthylcétone. 
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Diphényldihydrazone-sodée-3 de l'acélylacétone 
(Diphényldihydrazone-sodée-3-pentane-dione-2.4) 
Na 


CO-CH3 
CHSAz-A 72 CC 
CO-CH3 
Na 
| CO-CH3 
C6H1A7z-Az=C E 
CO-CH3 


05,92 de sodium sont dissous dans 100 cc. d’alcoo!l absolu. La 
solution, additionnée de 8£, 12 de diphényldihydrazone-acétylacé- 
tone en poudre fine, fournit après quelques instants un corps rouge 
très peu soluble dans l’alcool mais beaucoup plus dans l’acétone et 
la pyridine chaudes. Ces solutions abandonnent par refroidissement 
des petits cristaux rougeâtres qui constituent le dérivé disodé 
cherché. | 

Analyse. — 1#,1257 de substance ont fourni 05",3493 SO4Na?. 
Ce qui correspond à Na, 10.05 — calculé pour C22H20A7404Na2 : 
Na, 10.22. 


Diphényldiméthylhydrazone-3 de l'acétylacétone 
(Diphényldiméthylhydrazone-3-pentane-dione-2.4) 


CH3 
| CO-CH 
C6HAz-A = « 
CO-CH3 
CH3 


CO-CH3 


| 
CHA Z-A22 CC 
CO-CH2 


La première méthode par laquelle on devait chercher à préparer 
ce corps était l’action de l’iodure de méthyle sur le dérivé sodé 
décrit précédemment. En opérant dans diverses conditions 1l ne 
m'a jamais été possible d'obtenir par ce procédé le dérivé dimé- 
thylé cherché. Le résidu de l’opération est constitué en grande 
partie par la diphényldihydrazone-8 de l’acétylacétone, mélangée à 
son dérivé sodé. Les résultats sont tout différents si l’on fait réagir 
le sulfate de méthyle sur le dérivé sodé. 10 gr. de diphényldihy- 
drazone-acétylacétone disodée, séchés avec soin et finement 
pulvérisés, sont mélangés avec 20 gr. de sulfate de méthyle. On 
chauffe le mélange au bain-marie, en ayant soin de s’arrêter dès 
que l’on voit la masse commencer à brunir. Le résidu est alors 
additionné de 60 gr. de toluène et chauffé de nouveau, pour dis- 
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soudre le corps formé. Il se dépose, par évaporation du dissolvant, Es 


une masse cristalline que l’on purifie par cristallisation dans 
l’alcool. Finalement on obtient de petits cristaux rougeâtres, fon- 
dant à 168-170°, qui constituent le dérivé diméthylé cherché. Les 
rendements sont, du reste, assez faibles et atteignent 20 0/0. 

Analyse. — Trouvé : C, 66.42 et 66.28; H, 6.08 et 6.14; 
Az, 12.75 et 12.78 — calculé pour C?#H26Az#0#: C, 66.35; 
H, 5.99; Az, 12.90. — Poids moléculaire trouvé, 452; calculé 
pour C?2#H26Az104, 484. 


0.-Ditolyldih ydrazone-3 de l'acétylacétone 
(o.-Ditolyidihydrazone-3 pentane-dione-2 .4) 


H 
| CO-CH> 
CH3-CHHPÂz-A7= CC 
CO-CH3 
H 


CO-CH3 


| 
CH3-CSH3A 2-A2= CC 
CO-CH3 


La méthode suivie pour la préparation de ce corps est calquée 
sur celle qui a permis d’obtenir la diphényldihydrazone-8 de l’acé- 
tylacétone. 105,20 de tolidine sont dissous dans un mélange de 
25 cc. d'acide chlorhydrique et 250 cc. d’eau distillée. 

Après diazotation et addition de 100 gr. d’acétate de soude 
dissous dans 200 cc. d’eau, on verse dans le chlorure de tétra- 
zoditolyle ainsi amené en solution acétique, 10 gr. d’acétyl- 
acétone. Le mélange, agité vivement, se trouble et laisse déposer 
un précipité jaune abondant, qui est lavé et séché à l’étuve. Il est 
insoluble dans les dissolvants usuels et ne cristallise que de ses 
colutions chaudes dans l’aniline ou la nitrobenzine. Les cristaux 
ainsi obtenus ont la forme de petites aiguilles rouges qui fondent 
à 290-252° et ont la FOrRPOSUOn de la ditolyldihydrazone-3 de 
l’acétylacétone : 


CH$-CSH3Az-Az-OH CO-CH3 
2 CR 


CH3-CSH3Az= Az-OH 
H 


CO-CH3 


| CO-CH3 
CHT-CHHPAZ-A2= 
CO-CH3 
= H + 2 H20. 


| CO-CH3 
CH3-CPHPAZ-A22 CC 
CO-CH3 


La soude concentrée, la phénylhydrazine réagissent sur ce corps 
comme sur la diphényldihydrazone-3 de l’acétylacétone, Toutes 
les tentatives faites dans le but de produire un deuxième isomére, 
par l’action du chlorure de benzoyle, de l’anhydride acétique, etc., 
sur le corps précédent, sont restées infructueuses. 

Analyse. — Trouvé : C, 66.40 et 66.09; H, 6.10 et 6.28; 
Az, 12.72 et 13.15 — calculé pour C?24H26Az140% : C, 66.35 ; 
H,199 747, 42.00. 


| € Tr. 
AE 
1 À 


0.-Dilotyldihydrazone-sodée-3$ de lacetylacétone 
(o.-Ditolyidihydrazone-sodée-3 pentane-dione-2.4) 


Na 


| CO-CH3 
CH3-C6H347-Az-C 
CO-CH3 
Na À 
| CO-CH3 
CHS-CSH?Az-A7= CC 
CO-CH3 


Ce corps se prépare en versant sur 85,60 de ditolyldihy- 
drazone-3 de l’acétylacétone, 05,92 de sodium dissous dans 
150 cc. d'alcool absolu. La poudre rouge ainsi obtenue, 
lavée à l'alcool, se dissout dans lPacétone, la pyridine. Par 
cristallisation, dans l’acétone, on obtient le dérivé sodé sous 
forme de petits cristaux rouges, lamelleux, insolubles dans l’eau 
et l’alcool. 

Analyse.— 15,2845 de substance ont donné 05",3628 de SO4Na?. 
Ce qui correspond à Na, 9.52 — calculé pour C?2#H2+Az104Na2 : 
Na, 9,62. 


o.-Ditolyldiméthylhydrazone-3 de l'acétylacétone 
(o.-Ditolyldiméthylhydrazone-8 pentane-dione-2.4) 


CH3 
| CO-CH3 
GHP-CEHP A ZAC 
CO-CH3 
CH3 


CO-CH3 


| 
CH3-CRHFAZ-A2= CC 
CO-CH3 


5 gr. de dérivé disodé sont chauffés pendant quelques instants 
au bain-marie, avec 10 gr. de sulfate de méthyle. 
Dès que l’on voit la masse commencer à brunir, on retire le 
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ballon du bain-marié et on refroidit sous un (courant | à do 
froide. | 

En traitant le contenu du Dao à plusieurs reprises par N 
chloroforme, on obtient. un liquide qui, abandonné à l’évaporation, 
fournit des petits cristaux rouges, soyeux, fondant à Mie qui 
constituent le dérivé diméthylé. 

Analyse. — Trouvé : C, 67.42 et 67:65; H, 6.62 et 6.57; 
Az, 12.95 — calculé pour C?26H30Az404 : C, 67.58 ;2H; ‘6.49; 
#7, 1219. 

Comme pour la diphénydiméthylhydrazone-3 de l’acétylacétone, 
les rendements sont faibles et atteignent seulement 15 0/0. Le 
reste est constitué par de la ditolyldihydrazone-8 de l’acétylacé- 
tone mélangée à une petite quantité de dérivé sodé ayant échappé 
à la réaction. 


o.-Dianisyldihydrazone-$ de lacétylacétone 
(o.-Dianisyldihydrazone-3 pentane-dione-2.4) 


H 

| CO-CH3 
CH°O-CHHPAz-A7= CC 

CO-CH2 

H | 

CO-CHS 


CHO-CHHEÂz-A2- CC 
CO-CH3 

Pour oblenir ce corps, on suit une marche semblable à celle qui 
a permis d'obtenir les dihydrazones de l’acétylacétone dérivées de 
la benzidine et de la tolidine, en ayant soin toutefois d'opérer la 
diazotation en présence d’une plus forte quantité d’acide chlorhy- 
drique. Après avoir amené le chlorure de tétrazodianisyle en solu- 
tion acétique, par addition d’une quantité suffisante d’acétate de 
soude, on verse la quantité nécessaire d’acétylacétone, soit : deux 
molécules de ce corps pour une de chlorure de tétrazodianisyle. 
Ici, la réaction est plus lente que dans les deux cas déjà étudiés et 
ne commence à se produire qu’au bout de deux heures. Le préci- 
pité obtenu est de couleur plus foncée que celle des deux dihydra- 
zones-3 de l’acétylacétone déjà préparées. Il se dissout en petite 
quantité dans le chloroforme, mais son meilleur dissolvant est 
l'aniline bouillante qui l’abandonne par refroidissement sous forme 
de fines aiguilles d’un rouge écarlate. Les agents d’isomération, 
chlorure de benzoyle, anhydride acétique, acide chlorhydrique et 
acide carbonique ne fournissent pas d’isomère, soit qu’on les fasse 
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agir sur 16 produit le -même ou sur son dérivé sodé. Point de fu- | 
sion, 234-2350. | 
Analyse. — Trouvé : GC, 61.98 et 62.00: H, -4.95: et SA5 | 
Az, 12.13 et 11.88 — calculé pour C?2#H2647106 : C, 61.80 ; 
66.57; Az, 12.01. 


0.- Dianisyldihydrazone-sodée-3 de l'acétylacétone 
(o.-Dianisyldihydrazone-sodée-3 pentane-dione-2 .4) 


Na 
| CO-CH> 
CH30-C6H3Az-Az= te 
CO-CH3 
Na . 
CO-CH3 


CHAO-CE AA 20€ 
CO-CH3 

05,92 de sodium dissous dans 150 cc. d'alcool absolu sont 
additionnés de 9%,32 de dianisyldihydrazone-3 de l'acétylacé- 
tone réduits en poudre fine. Aprés agitation de quelques 
minutes, le mélange est jeté sur un filtre et le précipité restant est 
lavé à l'alcool. La poudre rouge ainsi obtenue s2 dissout dans 
l’acétone chaude ainsi que ans la pyridine qui l’abandonnent par 
refroidissement, sous forme de petites aiguilles rouges très 
légères. 

Analyse.— 153143 de substance ont donné 05',3628 de SO4#Na2 
— Trouvé : Na, 8.94 — calculé pour C2H?4#A7406Na2 : Na, 9.01. 


0.-Dianisyldiméthylhydrazone-8 de lacétylacétone 
(o.-Dianisyidiméthylhydrazone-8 pentane-dione-2.4) 


CH3 
| CO-CH3 : 
CHPO-CSH#Az-A 2 CC 
| CO-CH3 
CH3 : 
CO-CH3 


CHAO-CHE za CC 
CO-CH3 

Comme les dihydrazones sodées-3 dérivées de l’acétylacétone 
déjà décrites, la dianisyldihydrazone-3 de l'acétylacétone disodée 
ne réagit pas sur les iodures alcooliques d'une façon normale. 
5 gr. de dérivé sodé, soigneusement desséchés et aüditionnés de 
10 gr. de sulfate de méthyle, sont chauffés pendant quelques ins- 
tants au bain-marie, en cessant dès que le mélange commence à 
brunir. En épuisant le résidu par le chloroforme, on obtient une 


solution rouge qui, par évaporation, abandonne des petites aiguil- 
les rouges fondant à 257-258. 7e 

Analyse. — Trouvé : OC, 62.97 et 62.983; H, 6.23 et 6.02; 
Az, 11.28 et 11.44 — calculé pour C?6H30A7Z406 : C, 63.15; 
H, 6.07; Az, 11.33. 


N° 53. — Action des alcoylacétylacétones sur les chlorures 
diazoïques et tétrazoïiques ; par M. FAVREL. 


La façon dont l’acétylacétone se comporte vis-à-vis des chlo- 
rures diazoïques et bisdiazoïques permet déjà de penser que les 
corps obtenus dans ces réactions sont bien des hydrazones. Pour 
fournir un argument de plus en faveur de cette constitution, il 
fallait savoir comment les dérivés de substitution de l’acétylacé- 
tone et, en particulier, les dérivés alcoylés réagiraient sur les chlo- 
rures diazoïques et tétrazoïques, en ayant soin d'effectuer la 
réaction dans les mêmes conditions que précédemment, c’est-à- 
dire en liqueur acétique. Si, en effet, les corps décrits par Claisen 
et Baeyer et ceux étudiés dans le chapitre précédent, étaient des 
azoïques mixtes, on devrait obtenir leurs dérivés de substitution 
en faisant réagir les alcoylacétylacétones sur les chlorures diazoï- 
ques. Nous allons voir qu'il n’en est pas ainsi et qu’il est dès lors 
rationnel d'attribuer à ces produits des formules qui les représen- 
tent comme des hydrazones. Ces essais ont été effectués avec la 
méthylacétylacétone et l’éthylacétylacétone. La première passe 
presque en entier à la distillation entre 160 et 164° et la seconde 
entre 170-177°. Ces corps sont donc sensiblement purs. 


Monophénylhydrazone du diacétyle 
(Monophénylhydrazone de la butane-dione-2.3) 


H 


| CO-CH3 
CHHSAZ-A7= CC À 


CH3 


100 cc. de solution normale d’aniline à 8 molécules d'acide 
chlorhydrique par litre sont diazotés par addition, goutte à 
goutte, d’un égal volume de solution de nitrite de soude 
à une molécule par litre. Le liquide, maintenu à zéro pendant 
toute la durée de l'opération, est alors additionné de 50 gr. 
d’acétate de soude, dissous dans 200 cc. d’eau, puis ensuite de 
115,40 de méthylacétylacétone. Le liquide, d’abord clair, ne 
tarde pas à se troubler et à laisser déposer une huile qui se prend 


ÿ1 
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en cristaux au sein même du liquide. Il ne reste plus qu’à jeter le 
précipité sur une plaque poreuse et à purifier par cristallisation 
dans Palcool. On obtient ainsi des petits cristaux jaunes fondant 
à la température de 184, et ayant la composition de la monophé- 


_nylhydrazone du diacétyle dont l'équation suivante fait com- 
_ prendre la formation : 
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E* | 

le F 


| CO-CH3 | H 

| | CO-CH3 

=. CH$Az=Az-OH + CH-CH3 — CH3CO?H + CPHSAz-Az= UC À 
CH3 
CO-CH3 


Ce corps a déjà été préparé par plusieurs auteurs ; d’abord par 
von Pechmann (1), par l’action de la phénylhydrazine sur le dia- 
| cétyle, et ensuite par dapp et Klingemann (2), en faisant réagir 
| le méthylacétylacétate d’éthyle sur le chlorure de diazobenzène en 
_ solution alcaline. Le point de fusion trouvé par ces auteurs est pré- 
cisément 134°, et met ainsi hors de doute la constitution du pro- 
_duit obtenu dans la réaction précédente. Ce qu'il y a de particuliè- 
| ment remarquable, c'est que l'élimination du groupe acétyle, à 
l'état d'acide acétique, se fait en liqueur acide. Il semble que tout 
| se passe comme si la méthylacétylacétone et le chlorure de 
diazobenzène étaient incapables de réagir l’un sur l’autre pour 
donner un azoïque mixte, avec élimination d’une molécule 
d’eau. En admettant même qu’il y ait production préalable d’azoï- 
que mixte, on pourrait expliquer la formation de l’hydrazone du 
ou par la réaction suivante : 
| 
| 


CO-CHS H 
CO-CH3 


| | 
CSHSAz=Az-C-CHS —L H20 = CHSCOOH + AHSA ACC 


| CHS 
CUO-CH3 


| 
| 

Cela n’en montrerait pas moins le peu de stabilité de ces azoï- 
ques mixtes, puisqu'il suffirait du contact de l’eau pour les décom- 
poser. Du reste, on obtient une réaction tout à fait semblable si, 
au lieu d'opérer en solution acétique la combinaison du chlorure 
de diazobenzène avec la méthylacétylacétone, on l’effectue en 
liqueur alcaline. Dans ce dernier cas, l'élimination du groupe acé- 
tyle à l’état d’acétate alcalin semble à priori assez naturelle. 
Cependant, si l’on tient compte de ce que l’acétylacétone aussi 


(1) Von PEcumann, D. ch. G., 1887, t. 28, p. 316% 
(2) Francis Japp et KLINGEMANN, D. ch. G., 1888, t, 24, p. 549. 
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tions concentrées de potasse ou de soude qu’à aid on voit qu” n. 

ne peut attribuer cette réaction à une décomposition préalable de 

la méthylacétylacétone par les alcalis, mais bien à l'instabilité de 

o l’azoïque mixte susceptible de se former. 

44 Analyse. Trouvé : C, 68.21 et 68.00; H, 6.97 et 7. 04 ; 
Az, 15.69 et à 15. 91 — calculé pour CHÔHI2A 720 20308407 

Fe 10:81 "A7; 48:90: 


Monoparatoluylhydrazone du diacétyle 
FE: (Monoparatoluylhydrazone de la butane-dione-2.3) 


LP H 
| CO-CH$ 
CH3CSH#Az-Az=C À 
(1) (4) CHEB 


; Afin de généraliser lPaction de la méthylacétylacétone sur les 
| chlorures diazoïques, j'ai recommencé l'opération précédente, en 
Env substituant au chlorure de diazobenzène une quantité équimolécu- 
laire de diazoparatoluyle. Comme on devait s’y attendre, les 
résultats ont été tout à fait comparables aux précédents. Après 
addition au chlorure diazoïque d’acétate de soude en exces, de 
méthylacétylacétone en quantité équimoléculaire, on observe 
comme précédemment, la formation d’un précipité cristallin au 
bout de 24 heures. Après purification par dissolution dans l'alcool 
et cristallisation, on obtient de petits cristaux jaunâtres fusibles à 
119-120°. Pas plus que la phénylhydrazone du diacétyle, elle n’est 
susceptible de se transformer en un isomère par l’action du chlo- 
rure de benzoyle, de l’anhydride acétique et, d’une façon géné- 
rale, des agents d’isomération. 

Analyse. — Trouvé : C, 69,34 et 69.63; H, 7.39 et 7.43 

Az, 14.84 et 14.66 — calculé pour .C11H1#Az20 : C, 69.47; 
H, 7.86 ; A7, 14.73. 


7 Fo 


: _ Monoorthotoluylhydrazone du diacétyle. 
ee (Monoorthotoluyhydrazone de la butane-dione-2.3) 


Ne H 

LA | CO-CH3 

ae CHER YA Z- 472 CC 

LA (1) (2) CEE 

LE Ce corps se prépare comme le précédent, en faisant réagir 
+ 112r,40 de méthylacétylacétone en solution acétique sur un dixième, 
Div de molécule de chlorure de diazoorthotoluyle. Après cristallisation, 
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le corps se présente sous la forme de cristaux d'un jaune très clair 
fondant à 130-131°. JA 

Analyse. — Trouvé : C, 69.57; H, 7.52: Az, 14.44 — calculé Ro 
pour CHH14A720 : C, 69.47 :-H, 7.36: Az, 14.78. 


Diphényldihydrazone-$ du diacétyle. 
(Diphényldihydrazone-3-butanone-2) 


H 
| CO-CHS 
CHHAZ-A = CC 
CH 
H k 


| CO-CH3 
CHHiAz-A7= CC 
CH$ 

Il était intéressant de savoir si la réaction de la méthylacétyl- 
acétone, qui réussit si bien avec les chlorures diazoïques, se pro- 
duirait avec les chlorures tétrazoïques. 98",40 de benzidine sont 
dissous dans 25 cc. d'acide chlorhydrique et 500 cc. d’eau distillée. 
Après refroidissement, le chlorhydrate de benzidine est diazoté 
par addition de 100 cc de solution normale de nitrite de soude, en 
ayant soin de maintenir le liquide acide constamment à zéro. Le 
chlorure de tétrazodiphényle, amené en solution acétique, est alors 
versé peu à peu dans une sol. alcoolique de méthylacétylacétone 
maintenue à zéro. Le liquide devient laiteux et laisse déposer, au 
bout de plusieurs heures, un précipité rougeâtre très impur. En 
faisant cristalliser plusieurs fois dans la nitrobenzine bouillante ou 
dans l'aniline, on obtient des petits cristaux rougeâtres fondant à 
283-284° et qui présentent bien la composition de la diphényldihy- 
drazone-3 du diacétyle, dont la formation s'explique par la réac- 
tion : | 


H 
| CO-CH3 
CO-CH CHHIAZ-A7= CC 
C6H1Az-Az-OH | CHEB 
| + 2CH-CH3 — 2 CH3CO2H + H à 
» C6H4Az=Az-OH | | CO-CH3 
CO-CH3 CRI Az- 472 CC 
CH3 


Ici, le mode opératoire n’est pas indifférent, car si l'on verse la 
 méthylacétylacétone dans le chlorure tétrazoïque dissous dans 
l’eau acidulée par l'acide acétique, on obtient des précipités très 
colorés, qui sont probablement des dérivés cycloformazyliques, 
qu'il est impossible d'obtenir à l’état de pureté, vu leur insolubulité 
-dans les dissolvants généraux. | 
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te Analyse. —_ Trouvé : OC, 68. 31 et 68 AH: 47 et 6.32; A 
Bu 15.70 et 15.89 — calculé pour C20H2202A74 : C, 68:57; H, Fe 28 ; 
Co Az, 16.00. 
o.-Ditolyldihydrazone-$ du diacétyle. 

(o.-Ditolyidihydrazone-8-butanone-2) 

H 
cH-CHrÂr- ACC 
H 


| 
CH3-CHS A z-A2- CC 


CO-CH? 
CH3 
CO-CH3 
CH3 


Ce corps se prépare comme la dihydrazone précédente, en rem- 
plaçant simplement 95,40 de benzidine par 115",60 de tolidine. Le 
précipité rouge-brun obtenu, après lavage et dessication, est très 
impur et ne s'obtient cristallisé qu'après plusieurs A He 
dans l’aniline bouillante et reprise du précipité par le même dissol- 
vant chaud. Il se présente sous la forme d’aiguilles rouges écar- 
lates, fondant à la température de 240-2420. Sa production s’ex- 
plique par l’action de deux molécules de méthylacétylacétone, 
sur une molécule de chlorure de tétrazoditolyle, avec élimination 

d'acide acélique. 

$ Analyse. — Trouvé : CO, 69.97 et 69.93; H, 7.02 et 6.94; Az, 

Si 14.71 et 14.65 — calculé pour C?22H26A7102 : C, 69.84 ; H, 6.87; 
A7, 14.81. 


Monophénylhydrazone du propionylacét yle. 
(Monophénylhydrazone de la pentane dione-2.3) 
H 


À | 
à CHHSAz-A7= CC 


MNT 


CO-CH3 
CH2-CH3 


- Tous les exemples précédents ont montré que, dans la réaction 
ae de la méthylacétylacétone sur les différents chlorures diazoïques, 
Hs le groupe méthyle fixé au carbone central de l’acétylacétone restait 
Ke fixé à ce dernier, en même temps qu'il y avait élimination d’une 
| molécule d'acide acétique. Si réthylacétylacétone réagit de la 
SE même façon sur les diazoïques, le corps résultant sera l’hydra- 
Don. zone d’une nouvelle dicétone, le propionylacétyle. 100 cc. de 
chlorhydrate d’aniline normale sont diazotés par la méthode 
habituelle, additionnés ensuite d’acétate de soude en excès, puis 
d'éthylacétylacétone. Quelques heures après, on constate que 1, 
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fond du vase à précipité est recouvert d’un liquide huileux qui, 
séparé du reste du liquide, se prend en masse cristalline au bout 
de peu de temps. Après dissolution dans l'alcool et cristallisaticn, 
on obtient des cristaux de couleur jaune, fondant à 117, et qui ont 
la composition du corps cherché : 


CO-CH3 

| 
C6H5Az=Az-OH + CH-CH2-CH3 

CO-CH3 


H 
| CO-CH3 
— CHI Az-A2=CC  CH3CO-OH. 
CH2-CH3 


Ce corps a déjà été préparé par Jdapp et Klingemann (1), en 
partant de l’éthylacétoacétate d’éthyle et du chlorure de diazoben- 
zène, et le point de fusion trouvé par cet auteur est bien 117. En 
faisant réagir la phénylhydrazine sur ce corps, le même auteur a 
obtenu une dihydrazone identique à celle que l’on peut isoler, en 
partant directement du propionylacétyle et de la phénylhydrazine. 
Cette dernière réaction établit donc la constitution du produit 
fondant à 117° et, par suite, de celui que j'ai préparé par une voie 
différente. Ainsi l’éthylacétylacétone réagit sur le chlorure de 
diazobenzène comme le dérivé méthylé de l’acétylacétone et ne 
paraît pas avoir plus de tendance à former un azoïque mixte, 
puisque l'élimination du groupe acétyle se fait en solution acé- 
tique. 

Analyse. — Trouvé : OC, 69.46 et 69.57; H, 7.56 et 7.45; Az, 
14.87 et 14.62 — calculé pour C1H14A720 : C, 69.47; H, 7.86; 
Az, 14.78. 


Monoparatoluylhydrazone-$ du propionylacétyle. 
(Monoparatoluylhydrazone-3 de la pentane dione-2.3) 


H 


| CO-CH3 
CHP-CPHtAZ-A72 0 
4) (4) CH2-CH2 


Elle s'obtient sans difficulté comme le corps précédent, en 
faisant réagir en solution acétique une molécule de chlorure de 
diazoparatoluyle sur une molécule d’éthylacétylacétone. La seule 
différence consiste en ce que la réaction est un peu plus lente, la 


(4) Francis Japp et KrINGEMANN, D. ch. G., 1888, s, 21, p. 549. 


sodifeation de l'huile ne se BrodneAut qu’ au L BONE da Éroe ou 
_ trois jours. Par coutre, si on l’agite avec de la soude étendue, elle 
se prend immédiatement en masse. Il suffit alors de dissoudre 
dans l’alcool et de faire cristalliser pour obtenir des petits cristaux 
de couleur orangée, fondant à 137-138. 
Analyse. — Trouvé : C, 70.67 et 70.72; H, 8.04 et 7.91; Az, 
13.85 — calculé pour C12H16A720 : C, 70.58 ; H, 7.84; Az, 13.72. 


Monoorthotoluylhydrazone-3 du propionylacétyle 
(Monoorthotoluylhydrazone-3 de la pentane dione-2.3) 


H 

| CO-CH3 
CH3-C6HiAz-Az=C 
(1) (2) CH2- CH3 


La préparation de ce corps n'offre rien de particulier. Après 
cristallisation dans l'alcool, on recueille des petits cristaux de 
couleur jaune pâle, fondant à 58-602. 

Analyse. — Trouvé : C, 70.46 ; H, 7.92; Az, 13.71 — calculé 
pour C12H16A720 : C, 70.58 ; H, 7.84; Az, 18.72. | 


Diphényidihydrazone-3 du propionylacétyle. 
(Diphényldihydrazone-83 de la pentane dione-2.3) 
H 


| 
CPHiÂz-A7= CC 

H 

| 
C6H'Az-AZ= te 


CO-CH3 
CH2-CH3 
CO-CHE 
CH2-CH3 


987,20 de benzidine sont dissous dans 50 cc. d'acide chlorhy- 
drique et 500 cc. d’eau. Après diazotation et addition à la solution 
de chlorure de tétrazodiphényle d’acétate de soude en excès, on 
verse cette dernière dans 6%,45 d’éthylacétylacétone dissoute 
dans 200 cc. d'alcool. Le liquide, maintenu à zéro, devient laiteux 
et laisse, au bout de quelques heures, déposer un précipité rouge, 

À semi liquide, qui se prend en masse peu de temps après. Après 
+ plusieurs cristallisations dans la nitrobenzine ou l’aniline, on finit 
4 par obtenir des cristaux de couleur rouge, fondant à 292-294, 
insolubles dans tous les dissolvants usuels. 

Analyse. — Trouvé : C, 69.75 et 69.94; H, 6.99 et 6.97; Az, 
+ 14.77 et 14.63 — calculé pour C?2H?64A7102 : C, 69.84 ; H, 6.87; 
: Az, 14.81. | 


N° 54. — Sur la recherche des acides gras dans les eaux 
contaminées; par M. H. CAUSSE. 


Les origines des acides gras que l’on est susceptible de ren- 
contrer dans les eaux contaminées sont nombreuses. Ils provien- 
nent de l'apport direct ou de l'infiltration des eaux ménagères ou 
d’égouts, des eaux résiduelles de certaines industries telles que 
les savonneries, les margarineries et les blanchisseries; à cette 
liste, il convient d'ajouter le dédoublement des matières albumi- 
noïdes (A. Gautier) sous l'influence de la vie anaérobie. 

La présence des acides gras est considérée, à juste titre, comme 
un signe de contamination ; toutefois, les nombreux auteurs qui se 
sont occupés de l'analyse de l’eau tant au point de vue chimique 
qu'hygiénique, ont attaché peu d'importance à ce sujet. Confondue 
avec l'examen de la matière organique des eaux, la recherche et 
le dosage des acides gras n’a pas été à notre connaissance l’ob- 
jet d’une étude spéciale. 

Cependant on sait que certaines eaux abandonnent peu ou point 
de carbonate calcique par l’ébullition (Schlæsing), que la quantité 
de chaux et de magnésie qu’elles renferment est souvent supérieure 
à celle qu’exigerait la saturation des acides carbonique, chlorhy- 
drique, nitrique et sulfurique contenus dans ces mêmes eaux et 
que des métaux tels que le fer et même des métalloïdes comme 
le soufre y sont occlus. Ces faits s'expliquent par la présence des 
acides gras et sont la conséquence des combinaisons organiques 
que forment ces acides avec les métaux ou les métalloïdes. 


Extraction. 


Les acides gras ont été isolés de l’eau par un procédé fondé sur 
l’insolubilité des sels barytiques. Ces composés sont, ou bien 
soumis à la distillation (a), et dans le liquide distillé on recherche 
les acides gras comme il sera dit plus loin, ou bien on les trans- 
forme en sels sodiques, d’où les acides gras sont dégagés et re- 
pris par un dissolvant convenable (). 

. Le choix de l’un des deux procédés dépend du point de vue 
auquel on se place. Pour la recherche qualitative, on adoptera la 
méthode par distillation qui est une opération rapide et très suffi- 
sante; pour la détermination quantitative, on préférera la trans- 
formation en sels sodiques suivie des traitements ultérieurs. 

On mesure un volume d’eau variant de 2 à 5 litres, on ajoute 
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saturée et de chlorure de baryum 1/5°, on bouche, on agite, on 
abandonne au repos; du liquide se sépare un précipité floconneux 
qui se dépose au bout de deux heures, par des agitations ménagées, 
on détache la portion fixée aux parois du vase; lorsque le précipité 
est réuni et le liquide clair, on décante, on reçoit le précipité dans 
un vase et on le lave à l’eau distillée pour enlever le chlorure de 
baryum. On obtient une masse cristalline colorée par l’oxyde de 
fer, et de composition complexe, reprêsentée par les combinaisons 
des acides gras avec la baryte, par du sulfate, du carbonate, du 
phosphate de cette base, de la chaux, de la magnésie et de l’oxyde 
de fer; on la traite comme il a été dit. 

a) Par distillation. — Le précipité lavé est introduit dans un 
ballon tubulé avec 10 fois son volume d’eau, on acidule fortement 
par l’acide sulfurique et phosphorique. On distille dans le vide 
avec rentrée d'air, qui doit être suffisante pour entrainer les 
vapeurs d'acides gras et maintenir le précipité en suspension, tout 
en laissant dans l’appareil une dépression notable. Lorsque l’on a 
obtenu en produit distillé le quart du volume primitif, on arrête 
l'opération, on laisse refroidir et pénétrer l'air, on recommence 
ensuite une seconde distillation, pour recueillir environ un volume 
de liquide égal au précédent. Généralement, ces deux distillations 
suffisent pour entrainer les acides gras; on s'assure d’ailleurs qu’il 
en est ainsi en essayant le distillatum avec le sous-acétate de 
plomb. 

Les eaux purent donnent un liquide clair et limpide; avec les 
eaux contaminées, il est plus ou moins laiteux. 

A une portion du liquide on ajoute une goutte de sous-acétate 
de plomb; les eaux pures se comportent comme l’eau distillée, et 
ne sont ni troublées, ni précipitées ; les eaux impures donnent un 


louche, ou un précipité soluble dans l’acide acétique, suivant le 


degré de contamination. Le sous-acétate de plomb doit être versé 
avec précaution, le précipité étant soluble dans un excès. 

Le chlorure de baryum ammoniacal conduit au même résultat. 

Une autre portion est épuisée par le chloroforme ou l’éther, 

l’évaporation du dissolvant laisse une masse cristalline ME ou 
moins abondante. 

Cette méthode est très sensible, j'ai suivi pendant une année 
les fluctuations de l’eau du Rhône en matières grasses. Lorsque le 
fleuve est clair et coule à plein lit comme cela arrive au printemps, 
au moment de la fonte de la glace, le trouble et le précipité sont 
insignifiants; lorsque le niveau d’eau baisse, soit à la suite de 
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fortes gélées ou des chaleurs, la proportion augmente considéra- 
blement du fait de la concentration. 

D) Par transformation des sels sodiques. — Le précipité bary- 
tique est versé dans un becherglass et additionné de deux fois 
son volume de carbonatesodique au 1/5°; on chauffe au bain d’eau 
bouillante en agitant fréquemment, le dépôt se décolore, une 
partie du fer passe en solution avec les acides gras; après une 
heure de chauffe, on décante le liquide sur un petit filtre, on 
traite le résidu une seconde fois par le carbonate alcalin étendu 
de son volume d’eau, on réunit les parties filtrées que l’on neutra- 
lise et acidilie fortement par l'acide phosphorique; on épuise ensuite 
par le chloroforme pur. Le solvant organique est, après séparation 
complète, soutiré, filtré et évaporé,; le résidu est redissous dans 
un volume de dissolvant aussi faible que possible, qui est évaporé 
dans un verre de montre taré, puis pesé. Or obtient après 
dessication de la matière une masse cristalline butyreuse, très 
peu odorante, à point de fusion variable 40-60°, présentant sous 
une certaine épaisseur une couleur jaunâtre. Examinée au micres- 
cope, elle est constituée par un amas d’aiguilles cristallines, grou- 
pées en houppes semblables aux cristallisations de beurre altéré. 
Si l’on maintient le verre de montre quelque temps à 100°, une 
partie est volatilisée et le résidu se compose de cristaux aux 
formes variables, mais on y distingue particulièrement des ai- 
guilles prismatiques, semblables à celles qui donnent les acides de 
la graisse de bœuf. 

La proportion d'acides gras est, toutes choses égales, éminem- 
ment variable; en règle gnérale elle est fonction de la dilution. 
Sous ce rapport, les eaux sont aussi impures en hiver, au moment 
des fortes gelées, que dans la période de sécheresse; le maximum 
de pureté a lieu au printemps. 

Le Rhône fournit en hiver uae moyenne de 02,6, en été 
lorsque le fleuve est très bas jusqu'à 1 milligr., au printemps 
Omer 2 à 3 milligr. au litre. 


Relation des acides gras avec la contamination. 


Les acides gras ne sont pas nuisibles par eux-mêmes lorsque 
leur proportion est voisine de 1 milligr. par litre, leur influence 
sur les qualités de l’eau est peu sensible. 

Ces eaux recolorent lentement et imparfaitement le violet sul- 
fureux et donnent avec le paradiazobenzène une faible coloration 
jaune. Mais il en est tout autrement lorsque la quantité augmente, 


vw 


PR UTAE oxygène en A IOUUR pet eten même OM dispa: + 


raissent les réactions des eaux pures. En hiver, les choses semblent 
rester stationnaires et se borner à l'existence de la matière orga- 
nique ou de ses produits d'hydrolyse. Lorsque survient l'été, les 
bactéries qui ont besoin d’un peu de chaleur pour vivre et se 
développer commencent leur œuvre, et l’on voit apparaitre dans 
ces eaux les composés sulfurés organiques ou métalliques en 
même temps que se déclarent les épidémies. J'ai d’ailleurs insisté 
à plusieurs reprises sur Papparition périodique des dérivés sul- 
furés, leurs relations avec l’éclosion de la fièvre typhoïde, en me 
basant sur les indications fournies par le paradiazobenzène-sulfo - 
nate de sodium. 


N° 55. — Contribution à l'étude des hydrogénases; nou- 
veau cas d'hydrogénation diastasique; par M. M.-Emm. 
POZZI-ESCOT. 


M. J. de Rey-Pailhade a montré en 1888 qu'il était possible 
d'extraire des tissus vivants une substance active réductrice, agis- 
sant sur le soufre en poudre et le transformant en hydrogène sul- 
furé. De ce fait, M. de Rey-Pailhade, a conclu à l'existence d’une 
diastase nouvelle qu’il appela philothion. En raison de son pouvoir 
hydrogénant vis-à-vis du soufre cette diastase devait constituer le 
premier terme d’une classe nouvelle : les hydrogénases. 

Le travail de M. de Rey-Pailhade ne reçut aucun crédit et fut 
vivement attaqué, jusqu'au moment où M. Gabriel Bertrand décou- 
vrit les oxydases, rendant par cela même plausible l'existence de 
diastases de réduction. M. Duclaux, cite les travaux de M.'de Rey- 
Pailhade dans son grand Traité de Microbiologie; mais cette 
citation seule a suffi pour faire naître, en Italie notamment, de 
vives critiques. 

Il faut reconnaitre en eflet que l'hydrogénation du soufre, telle 
que la pratiquait M. de Rey-Pailhade, tombait sous le coup de 
critiques sérieuses. Ce savant n’a en effet jamais dosé les quan- 
tités d'hydrogène sulfuré donné par une quantité fixe d’hydro- 
génase; il s’est contenté de déceler le dégagement de ce gaz par 
une feuille de papier plombique. Or on sait que la levure de bière 
dégage normalement de l'hydrogène sulfuré en petite quantité, il 
n’en a pas failu davantage pour faire nier une hydrogénation 
directe. 

Nous avons préparé l'hydrogénase de M. de Rey-Pailhade, sui- 
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vant les excellents So GfE qu'il a bien voulu nous donner : on 
traite 100 gr. de levure de bière, contenant 25 0/0 d'humidité par 
100 cc. d'alcool à 60° B, on agite fréquemment et on filtre au bout 
de 36 heures. C’est ce filtratum ainsi obtenu qui nous a servi dans 
les expériences suivantes; nous avons vérifié qu'il n’y avait aucun 
avantage à isoler plus complètement la diastase. 

Dans une première série d'expériences nous avons mesuré le 
dégagement d'hydrogène sulfuré produit par hydrogénation directe. 
On a opéré de deux façons différentes, d’abord en mesurant le 
volume gazeux (on admettait qu’il ne se dégageait que de l’hydro- 
gène sulfuré, ce qui n’est pas tout à fait exact) ; puis dans d’autres 
essais, on faisait agir le gaz dégagé sur une solution titrée diode, 
et de la diminution du titre on concluait au volume d'hydrogène 
sulfuré formé. 


1 essai. — On opère sur 50 cc. de solution d’hydrogénase en 
présence d’un exces de soufre, {à la température ordinaire, on a 
obtenu : 


DPODIMINUTES SM gt (moyenne de 5 essais), 
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2° essai. — On opère sur 150 cc. de solution d’hydrogénase, 


maintenue à 35° au bain-marie,; le volume de gaz formé étant 
balayé par un courant d’azoté et lavé dans une série de tubes 
laveurs en présence d’une solution titrée d’iode; on a obtenu en 
2 heures, en présence d’un excès de soufre une réduction équiva- 
lente à 19 cc. d'hydrogène sulfuré. 

On a vérifié, dans une série d’essais témoins que 100 cc. de la 
solution hydrogénante employée, ne dégageaient pas à 35°, et en 
l'absence de soufre libre, une quantité de gaz réducteurs supé- 
rieurs à 0,6. Il s’agit donc bien d’une action hydrogénante 
active. 

Cependant nous nous sommes demandé s’il y avait là de quoi 
établir une certitude en faveur de l'existence des hydrogénases et 
dans le but de donner une base plus probante à celle-ci nous 
avons cherché à réaliser de nouvelles hydrogénations plus typiques. 
Nous avons mis en œuvre quatre autres métalloïdes : le sélénium, 
le tellure, le phosphore et l’arsenic. Le mode opératoire a été le 
suivant : 

o décigr. de chacun de ces métalloides ont été mis en présence 
de 90 cc. de solution hydrogénante dans de petits flacons, de 


façon à les remplir aux 4/5. On a agité le tout pendant 6 heures, au 
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TÉ CHIMIQUE, 
bout de ce laps de temps, on a constaté une hydrogénation très | 
sensible en présence du sélénium et du phosphore, nulle ou pres- 
que nulle avec l’arsenic et le tellure. L’hydrogénation avec le sélé- 
nium est devenue très manifeste au bout de 24 heures. Jusqu'ici, 
aucun dosage de ce gaz n’a été fait, on s’est contenté de le carac- 
tériser. Le sélénium employé était du sélénium précipité, de même 
pour le tellure; le phosphore était la modification rouge, et l’ar- 
senic, le métalloïide du commerce réduit en poudre. 1l est évident 
que la simple constatation de ces nouveaux cas d’hydrogénation, 
constitue à elle seule une véritable certitude à l’appui de l’exis- 
tence des hydrogénases (1); cette certitude est doublée par les 
dosages d'hydrogène sulfuré qui précèdent. 

M. de Rey-Pailhade a montré que les oxydases et les hydro- 
génases sont des antagonistes; il a établi expérimentalement que 
dans l’action réciproque des oxydases sur les hydrogénases il y a 
destruction de l’hydrogénase. Nous avons repris cette partie de 
l'étude de M. de Rey-Pailhade et nous sommes arrivé à montrer 
expérimentalement, que non seulement cette action destructive 
s'exerce vis-à-vis des hydrogénases, mais qu’elle est réciproque. 
En présence d’un excès notable d'hydrogénase, la diastase oxy- 
dante est détruite, ou tout au moins devient inactive : il n’a pas 
été vérifié si le hquide pouvait permettre de faire ultérieurement 
de la zymogénèse. 

Nous avons utilisé dans ces essais, d’une part une solution 
d'hydrogénase préparée comme nous l'avons vu, et d'autre part, 
une solution d'oxydasé, de malo-oxydase, extraite de pommes pré- 
sentant à un haut degré la réaction au gaïac, dont on avait pro- 
voqué j'exsudation cellulaire, par broyage et macération à la 
glycérine ; la malo-oxydase a été précipitée par l'alcool et redis- 
soute dans l’eau. La grande difficulté était d’avoir une donnée sur 
le pouvoir diastasique des deux solutions utilisées afin de pouvoir 
mettre à coup sûr un excès de l’une ou l’autre diastase; la méthode 
empirique utilisée a consisté à admettre pour les deux diastases une 
proportionnalité entre la masse active absolue, à la quantité d’ac- 
tion produite dans un temps donné et à évaluer expérimentale- 
ment cette quantité d'action, on a établi ensuite une relation 
empirique entre les données obtenues en admettant pour l’oxydase 
la formule RO et pour l’hydrogénase la formule RH2. Entin ila été 
implicitement admis que la diastase subit d’abord l’action qu'elle 


(1) « Elles mettent tout à fait le philothion dans la classe des hydrogénases ». 
(J. de Rey-Pailhade.) 
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fait subir, ce qui est rien moins que problématique. On voit facile- 
ment qu’il a été difficile de réaliser des conditions expérimentales 
rigoureuses; d'autre part, il ne faut pas oublier que l’oxydase, se 
régénérant plus facilement que lhydrogénase, présente une 
grande résistance à l’action de celle-ci. 


Nous voyons dans cette action réciproque des oxydases sur les 
hydrogénases, matière à donner une explication de la destruction 
de l’oxydase dans la fermentation vinaire. L'expérience a en effet 
montré que pendant la fermentation la plus grande partie de 
l’æœno-oxydase naturelle (Martinaud) est détruite et que par refer- 
mentation un vin cassable peut être rendu stable (Henri Alhot). 
Or dans la fermentation se trouvent en présence l’oxydase et 
l’hydrogénase provenant soit du fruit, soit de la levure qui la 
laisse exsuder facilement. Enfin cette hydrogénase peut donner et 
donne certainement, témoin les vins sentant l'hydrogène sul- 
furé, un dégagement d'hydrogène sulfuré avec le soufre libre qui 
se trouve dans toute cuve de fermentation vinaire; ce gaz détruit 
activement les oxydases. 


En résumé, nous avons établi : 

1° Que le philothion de M. de Rey-Pailhade, donne un notable 
dégagement d'H?S en présence de soufre libre; 

2° Que ce philothion hydrogéne sensiblement le sélénium et 
le phosphore; 

3° Que l’action des hydrogénases sur les oxydases comporte 
une réciproque, qui avait échappé à M. de Rey-Pailhade ; 

4° Que cette dernière expérience permet une explication plau- 
sible de la destruction de l’œno-oxydase pendant la fermentation 
vinaire. 


(Travail fait aux laboratoires de recherches scientifiques et indus- 
trielles de M. Georges Jacquemin, à Malzéville.) 


N° 56. — Quelques expériences de cours; 
par M. F. BODROUX. 


Les combinaisons des corps solides entre eux, ne s'effectuent 
presque jamais à la température ordinaire par simple contact. 


En général, il faut faire intervenir une énergie étrangère, quel- 


quefois cependant l’addition d’une petite quantité d’un liquide 
susceptible ou non de dissoudre l’une des substances en présence 
suffit simplement pour déterminer la réaction. L'expérience du 
volcan de Lemery en est un exemple classique. 


Mais cette Es doennot un. Éarn 16m avant d s'a-. 
_ morcer, même lorsque l’on arrose le mélange de soufre et de fer. 
avec de l’eau tiède. Gette lenteur de la réaction qui ne présente 
aucun inconvénient dans un laboratoire, est au contraire très 
désagréable pendant un cours, où le temps est mesuré au pro- 
fesseur. C’est pourquoi, je crois devoir signaler les expériences 
suivantes qui, se passant d’une manière analogue, ont L'Ange 
d’être d'une réalisation instantanée. : 

1° On mélange intimement de la maille de magnésium sèche 
avec son poids d'iode puivérisé, de façon à obtenir une poudre 
bien homogène. Il ne se produit aucune action entre les deux 
éléments, mais si sur le mélange on fait tomber quelques gouttes 
d’eau, chacun d'elles détermine une violente réaction à l’endroit 
touché. Il se forme de l’iodure de magnésium et le dégagement de 
chaleur qui se produit est tel qu’une partie de l’iode est vola- 
tilisé. 

2° Tout se passe de la même façon quand on emploie un mé- 
lange de 2 parties d’iode et d’une partie de poudre de zinc. 

3° Mais l’expérierice la plus brillante s'effectue au moyen de 
l'aluminium. On mélange intimement dans un mortier 6 gr. 
d'iode et 1 gr. d'aluminium en poudre, puis on verse sur la ma- 
tière une goutte d’eau, immédiatement la réaction se déclare, il 
se dégage un torrent de vapeurs d'iode, puis le point touché 
s’enflamme et la combustion se propageant, le mélange brûle avec 
une flamme jaune. Le résidu est presque exclusivement formé 
d’alumine. | 

Dans une atmosphère humide cette poudre s’enflamme sponta- 
nément au bout d’un certain temps. Il en est de même lorsqu'on 
la met en contact avec des objets qui n’ont pas été complètement 
desséchés. 

La réaction s'explique très bien de la manière suivante : la goutte 
d'eau détermine la formation d’iodure d'aluminium au point 
touché. Cette formation est accompagnée d’un dégagement de 
chaleur suffisant pour volatiliser l’iodure formé; or la vapeur de 
ce composé est spontanément inflammable à l’air en produisant de 
l’'alumine et en mettant de l'iode en liberté. La réaction se 
propageant de proche en proche, liodure d'aluminium qui prend 
naissance est immédiatement détruit, tout l’iode est volatilisé et 
tout le métal transformé en oxyde. 

L'alcool et l’éther anhydres, déterminent comme l’eau, l’inflam- 
mation du mélange. Le benzène et le sulfure de carbone sont 
au contraire sans action sur lui. 
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Enfin la poudre oder s’enflamme facilement au moyen 
d’un ruban de magnésium. Tout se passe comme précédemment le 
produit brûlant avec une flamme jaune, tout l’iode se dégageant à 


l’état de vapeur. 
(Faculté des sciences de Poitiers.) 


BIBLIOGRAPHIE 


A. BÉHAL. Traité de Chimie organique d'après les théories 
modernes. Deuxième édition. — Paris, Octave Doin, éditeur. 


A mesure que la science s’élargit et se développe, à mesure 
aussi que ses applications s'étendent, son exposition didactique, 
sous une forme claire et concise, devient plus laborieuse et plus 
difficile. 

Il n’est en effet, aujourd’hui, pas facile de discerner exactement 
ce que, dans cet amas sans cesse renouvelé de découvertes, il 
convient de signaler dans un traité destiné à la fois de guide à la 
jeunesse et de document indicateur au chercheur. 

Cette tâche, particulièrement ingrate en France, où le rôle des 
auteurs se borne, semble-t-il de plus en plus, à contribuer à la 
prospérité de leurs éditeurs, M. Béhal l’a néanmoins entreprise en 
publiant son beau Traité de Chimie organique d’après les théories 
modernes. | 

Cette seconde édition, faite dans le même esprit et sur le même 
plan que la première, en raison même des progrès réalisés depuis 
la publication de la première édition, qui ne date que de trois ans, 
renferme plus de faits, plus de documents sans toutelois que 
l'ouvrage soit plus volumineux. 

Ce résultat a été acquis grâce à un choix très judicieux des 
méthodes qui ont été décrites et à l'adoption de caractères 
typographiques plus petits. | 

Comme dans la première édition, M. Béhal consacre d’abord 
plusieurs chapitres aux généralités comprenant les principales lois 
qui régissent la matière, l'établissement de la grandeur molé- 
culaire et de la formule des corps, la fonction chimique, l’isomèrie, 
la stéréoisomérie. Il étudie ensuite dans le premier volume les 
corps de la série grasse par ordre de fonctions, en passant mé- 


thodiquement des po ne à oc no simple aux nobseies de 
fonctions multiples, pour terminer par les corps à fonctions 
complexes. 

Le même ordre est adopté daris le second LA qui comprend 
la série cyclique. 

Bien que ce traité soit en quelque sorte une œuvre de science 
pure, l’auteur s’est néanmoins attaché, quand le sujet le comporte, 
à faire ressortir les applications qui découlent de certaines décou- 
vertes. Le but et le cadre même de l’ouvrage ne se prétaient 
d’ailleurs pas à de longs développements sur ce chapitre, mais les 
indications sont suffisamment claires et précises pour que le 
lecteur puisse en entrevoir toute la portée. 

En résumé, par la conception élevée de la matière envisagée, 
par le choix plein de discernement qui a présidé à l'élaboration des 
différents chapitres, par les documents nombreux et récents, avec 
indications de source, dont est émaillé l'ouvrage, enfin par le 
style sobre et précis dans lequel il est écrit, le traité de M. Béhal se 
recommande non seulement aux débutants mais encore aux chi- 
mistes de carrière qui, tout en s’étant orientés dans une série 
déterminée tiennent à cœur à rester au courant des faits les plus 
saillants de la science organique. A. Hazcer, de l’Institut. 
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SÉANCE DU VENDREDI 11 AvRIL 19092. 
Présidence de M. Moirssan. 


Le procès-verbal est mis aux voix et adopté. 


Sont nommés membres résidents : 


M. CHavanne, agrégé, préparateur à l'Ecole normale ; 
M. Moreau (Hippolyte), pharmacien de 1"° classe, Rond-point de 
Longchamps. 


Sont nommés membres non résidents : 


M. Frépaucr (Paul), pharmacien de 1° classe, 16, Grande-Allée, 
à Toulouse ; 

M. Baup Cache) docteur ès sciences, à Marseille ; 

M. VinceNT, ingénieur agronome, directeur de la ns œænolo- 
gique de la Haute-Garonne, 17, rue de Rémusat, à Toulouse. 


Est proposé pour être membre résident : 


M. NowsLor, 138, avenue Daumesnil, présenté par MM. Morssan 
et CHABRIÉ. 


Sont proposés pour être membres non résidents : 


M. Durrour, pharmacien, 5, rue Saint-Pantaléon, à Toulouse, 
présenté par MM. SaBarTier et LABORDE. 

M. Bourpès, pharmacien, 4, rue de Metz, à Toulouse, présenté 
par MM. SABaTIER et LABORDE; 

M. Decannoy (Auguste), pharmacien de {"° classe, 20, rue du 
Pré-Saint-Gervais, Paris, présenté par MM. Hanrior et HéBerr; 
" M. Parmice (Paul), pharmacie du Parc, à Vichy, présenté par 
MM. Saparier et MAILHE ; 

M. De BarriLana, ingénieur, rue Dutot, à l'Institut Pasteur, pré- 
senté par MM. MON et CHABRIÉ ; 
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M. CaTaERT (Paul, re ae de 4re eee % ‘avenue de la 
M Sablière, à Mons-en-Barœul (Nord), présenté par MM. Hazcer et 
LAMBLING. 


La Société a reçu pour la bibliothèque : 


Le Cinquantenaire scientifique de M. Berthelot ; 
Rapports du Jury international, rapport de M. Maurice Pru- 
d'homme ; 
Le Dictionnaire de chimie industrielle de MM. Villon et Gui- 
# chard ; 
: Les Annales de la brasserie et de la distillerie, de Fernbach ; 
| La /ievue médico-pharmaceutique, de Pierre Apéry; 
Le Bulletin mensuel de l'Association des docteurs en pharmacie 
des universités de France ; 
Le Zeitschrift für farben und textil chemie. 


M. Bouveaurr indique le procédé employé par iui pour préparer 
la tétrachlorhydroquinone, réactif avantageux pour la caractérisation 
des acides gras. 

Il emploie le chloranile commercial mélange de sels et de diver- 
ses quinones chlorées. Il les purifie par dissolution dans l'acide 
nitrique fumant et une distillation de quelques instants dans la 
vap'ur d’eau. Les cristaux jaunes restant sont un mélange de 
trichloroquinone et de chloranite. En les dissolvant dans l'acide 

pe acélique et saturant la solution d'acide chlorhydrique on transforme 

*s le trichloroquinone en tétrachlorhydroquinone. Le produit ainsi 

obtenu oxydé par l'acide nitrique fumant fournit du chloranile pur; 
réduit par le chlorure stanneux et l'acide chlorhydrique bouillant 
il donne la tétrachlorhydroquinone pure. 


M. Aucer a étudié les hydrates et l’anhydride arséniques. Il a 
constaté que, loin de former les nombreux hydrates décrits jusqu’ici, 
l'acide arsénique ne forme que le composé (AsO#H%)2H20 et l’'hy- 
drate obtenu par Joly As?20TH#AsOH. Il lui a été impossible 
d'obtenir AsO#H%, As?207H* et ASOSH décrits par Kopp. De plus, 
FA l'anhydride arsénique fondu n’est Jamais pur et contient toujours 
sk de l’anhydride arsénieux en proportions variables, de 20 à 60 0/G 
à, environ. 


40 M. HAzLER présente une note de M. Arnaud, sur l'acide laririque, 
| et une note de M. J. Minguin, Propriétés cristallographiques des 
benzylidène-méthyl- et éthylsalycilidène et anisalcamphres et 
7 leurs produits de réduction. 


\  BULLET N DE LA UE DE An 
M. Morssax en collaboration avec M. Suires, a déterminé la for- 


. mule du nouvel hydrure de silicium qu’ils ont découvert. C’est 
bien Si?2H6 correspondant à l’éthane. 


M. BéxaL présente une note de M. Cardoso Pereira, sur le coet- 
licient d'impurelés des eaux-de-vie, et une note de M. A. Collet, 
Action de l'hydroxylamine sur quelques dérivés halogénés de la 
méthylphénylcétone. 


Société chimique de Paris. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 21 MARS 1902. 
Présidence de M. JuLarD, président. 


Le procès-verbal de la précédente séance est lu et adopté. 


M. Siscey, poursuivant ses études sur les théories de la teinture, 
| a étudié comparativement l'extraction des matières colorantes 
: acides au moyen de la soie et de divers dissolvants neutres. 
| Dans ses expériences M. Sisley s’est servi d'acides colorants 
purs dont il a décrit précédemment ses quelques-uns, le mode de 
| préparation : acide libre de l’orangé 2, du ponceau cristallisé, du 
_ bleu carmin, de la chrysoïne, l'acide es et l’acide 
| picrique. 

Des nombreuses expériences faites par M. Sisley, 1l ressort que 
l'extraction de ces acides colorants de leurs dissolutions aqueuses, 
au moyen de dissolvants non miscibles à l’eau tels que l'alcool 
amylique, le benzène, le toluène, l’éther, n’obéit pas aux lois des 
coefficients de partage de Berthelot et Jungfleisch ni au théorème 
de Nernst. Le coefficient de partage n’est pas indépendant des vo- 
lumes relatifs des dissolvants et il est, en outre, un point de dilu- 
tion de la solution aqueuse où, quelle que soit la quantité de dis- 
solvant neutre employée, il n’y a plus partage, la couleur restant 
en totalité dissoute dans l’eau. 

Ainsi, malgré que l'acide picrique soit huit fois et demie plus 
soluble dans le toluène que dans l’eau lorsque la dilution de la s0- 
lution aqueuse dépasse 0,01 pour 100, ce dissolvant n’extrait plus 
trace d'acide picrique à la solution aqueuse. 

Ce phénomène n’est pas particulier à l'acide picrique et au to- 
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luène ; tous les colorants NAbE en solution aqueuse et tous les. 
Nate neutres essayés se comportent de même. 

M. Sisley, en répétant ces expériences avec de la soie parfaite- 
ment bien décreusée, a observé le même phénomène. Que l’on ait 
affaire à des dissolvants neutres ou à de la soie, on observe que le 
coefficient de partage varie avec les volumes relatifs des dissol- 
vants et qu'il n’est nullement en rapport avec la solubilité propre 
de la couleur dans les deux milieux; il est, en outre, un point de 
dilution où le dissolvant non miscible ainsi que la soie ne peuvent 
extraire trace de matière colorante. 

M. Sisley expose que ces phénomènes peuvent s'expliquer en 
admettant qu'il se forme des combinaisons moléculaires avec les 
dissolvants et le colorant, chacun des deux dissclvants ayant une 
action dissociante sur ces combinaisons. Il a réussi à préparer des 
eombinaisons de ce genre avec un grand nombre de matières co- 
lorantes. La similitude d’action de la soie semblerait indiquer que 
la fixation du colorant est due à un phénomène analogue. M. Sis- 
iey signale plusieurs faits qui plaident en faveur de cette théorie 
nouvelle de la teinture et annonce qu'il poursuit des recherches 
dans le but d’élucider cette question. 

Suivant M. Sisley, l'absence de coefficient de partage en liqueur 
très diluée pourrait également s “expliquer par la dissociation élec- 
trolytique, les deux actions pouvant s'exercer conjointement. 

En examinant l’action des acides sur l'extraction des colorants 
acides, 1l a observé que les dissolvants neutres se comportent en- 
core exactement comme la fibre: en liqueur très diluée et acide il 
n y a plus partage, mais extraction totale de la couleur par la fibre 
ou le dissolvant; la concentration augmentant, il s'établit un partage 
qui, même pour les solutions concentrées, est assez éloigné du 
rapport des solubilités dans les deux milieux. 

D'autres corps tels que des sels, neutres ou alcalins, provoquent 
des phénomènes analogues. M. Sisley suppose que l'addition de 
ces corps favorise la formation de ces combinaisons moléculaires. 
Il se propose d'étudier cette question en ce qui concerne les fibres 
végétales et d'étendre le champ de ses recherches à l’extraction 
des colorants basiques, lesquels ne se comportent pas de même 
que les colorants acides. 


M. Freuse communique, au nom de M. Deiss, un procédé de do- 
sage de la glycérine pure dans les glycérines brutes commer- 
ciales. 

Le principe repose sur l'absorption de l’eau par un poids cons- 


tant de glycérine et d'acide phénique pur mélangés, absorption qui 
est en raison directe du degré de concentration de la glycérine 
employée. 

Pour opérer, on mélange, dans un matras de 100 cc. environ, 10 
gr. de glycérine à essayer et 6 gr. d'acide phénique pur cristallisé, 
préalablement fondu, puis on laisse refroidir. On remplit ensuite 
une burette de Monr, à diamètre étroit, de la liqueur d’essai 
(acide phénique pur cristallisé 50 gr., eau distillée 1000 gr., agi- 
ter jusqu’à dissolution); on fait tomber le liquide de la burette 
dans le matras avec précaution jusqu’à trouble blanc laiteux dispa- 
raissant par l'agitation ; à partir de ce moment, on ajoute la l'queur 
d'essai, goutte à goutte, en agitant chaque fois, jusqu'à trouble 
persistant et prononcé ; il suffit de deux gouttes au plus pour obte- 
nir ce résultat. | 

En opérant sur de la glycérine anhydre pure à 100 0/0, il faudra 
employer 28*%,15 de liqueur d'essai. En répétant cette expérience 
avec des glycérines de titres connus, on constate que le nombre de 
divisions de la burette diminue avec le titre de la glycérine, et 
qu'une diminution de { 0/0 dans ce titre correspond à une diminu- 
tion de 0,39 de la liqueur d'essai; autrement dit, une glycérine à 
99 0/0 n’exigera plus que 27°,76 de liqueur d'essai, et ainsi de 
suite ; le chiffre de 0,39 est invariable et a été obtenu par la 
moyenne d’un grand nombre d'expériences à la même tempéra- 
ture. 

La présence des matières extractives salines et colorantes n’in- 
fluence pas les résultats. La solubilité de l'acide phénique en pré- 
sence de l'eau dépend uniquement de la Glycérine. 

Le dosage des glycérines brutes peut donc se faire facilement 
par ce procédé, et donne des résultats très exacts ; il n’en est pas 
de mème de la plupart de ceux actuellement en usage, tels que la 
transformation de la glycérine en triacétine, réduction par l’acide 
chromique, ou évaporation, etc. 


M. Causse prend date au nom de son élève, M. Chaumeille, pour 
un procédé de dosage de la glycérine basé sur l'oxydation de ce 
corps par l'acide iodique. Cette oxydation a lieu d’après l'équation 


suivante : 
71205 + 5 CH803 — 15 CO? + 20H20 +71 


Le titrage de l’iode dégagé donne la quantité de glycérine pure 
oxydée. 

On distille dans un ballon 0 gr. 10 de glycérine, 25 cc. d’acide 
sulfurique, 2 gr. d'acide iodique et on recueille l’iode dans une so- 
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lution titrée d’ Rte de nuiide, On TOME 4 Tente à | deux re= ; 
prises différentes pour faciliter le dégagement de l'iode. | 
Pour les glycérines industrielles qui renferment du chlorure de 
sodium, il faut introduire un facteur de correction. On détermine 
celui-ci en titrant le chlore dans la glycérine. 
Ce procédé a été appliqué avec succès au dosage de la glycérine 
dans les glycérophosphates. 


M. Siscey lit son rapport sur la candidature de M. Poquillon qui 
est adoptée à l'unanimité. 


- 
——— 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE, 


N° 57. — Remarques sur les oxydes de molybdène; 
par M. Marcel GUICHARD. 


Dans le mémoire que j'ai publié sur les oxydes de molybdène (1), 
j'ai admis, après Bucholz, Berzelius, Rammelsberg, etc., que 
l’oxyde rouge de molybdène était du bioxyde hydraté. 

Dans un travail publié en janvier 1901, M. Peter Klason (2) 
attribue à l’oxyde rouge la composition Mo2053H°0. En admettant 
cette conclusion, il n’y aurait donc plus d'oxyde hydraté corres- 
pondant au bioxyde anhydre. | 

Il faut noter que l’oxyde rouge hydraté n’a pas encore été isolé 
à l’état de pureté, qu’il renferme toujours du chlorhydrate d’am- 
moniaque et de l'acide molybdique, et que dans sa préparation, 
on ne s’est jamais préoccupé d'éviter son oxydation par l'air. 

Je pense done qu'il y a lieu de reprendre l'étude de loxyde 
rouge de molybdène de façon à l'obtenir parfaitement pur et à en 
faire l'analyse complète en dosant le métal, l'oxygène et l’eau : 
j'ai entrepris des expériences sur cette question. 

Dans un autre mémoire (3), M. Peter Klason décrit plu-: 
sieurs oxydes bleus de molybdène de formules Mo20524M00324H20 
et Mo20518M00321H°0, obtenus en laissant s’oxyder à l'air pendant 
quelques heures où quelques mois, le chlorure de molybdènyle et 


(1) Thèse présentée à la Faculté des sciences. Paris, décembre 1900. 
(2) D. ch. G: t. 88, p. 148. 
(8) D. ch. G., 1901, t. 34, p. 158. 
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 d’ammoniaque. Il pense que les oxydes Élaus ne px pas des 


molybdates, mais des acides complexes analogues à l'acide phos- 
phomolybdique. 

Plus récemment, M. Bailhache a préparé, par doubles décom- 
positions entre le sulfate Mo2052803 ou M2032S014 et des molyb- 
dates de baryum, plusieurs combinaisons bleues auxquelles il a 
donné des formules Mo2032M00:6H20 et (Mo?203)2Mo202#18H20. 
Il pense qu'il y a toute une série d’oxydes bleus correspondant aux 
molybdates de baryum. : 

Il y aurait donc aujourd'hui au moins cinq oxydes bleus de 
formules différentes. 

Plusieurs d’entre elles correspondent à des compositions très voi- 
sines; c’est ainsi que l’oxyde bleu M?203%2M0046H20 de M. Bail- 
hache renferme une moyenne de 68,57 0/0 de métal et que celui que 
j'ai décrit renferme en moyenne 68 0/0. 

Les autres oxydes renferment moins de métal et plus d'oxygène. 
Or il est visible que, dans la préparation de ces derniers, on n’a 
pas cherché a éviter la présence d'acide molybdique en excès ou 
l'oxydation par l'air. 

Dans de nombreuses expériences que j'ai faites, j'ai obtenu sou- 
vent des échantillons d'oxyde bleu de compositions différentes, je 
n'ai retenu définitivement que les méthodes de préparation don- 
nant un oxyde de composition constante, exempt d'acide molyb- 
dique et fait à l'abri de l'air. 

L'existence de plusieurs oxydes bleus de molybdène ne peut 
être admise que si l’on trouve entre ces différents oxydes des dif- 
férences dans les propriétés physiques ou chimiques : les varia- 
lions dans la composition centésimale de ces composés devant 
être le plus souvent attribuées, à la présence d'acide molybdique 
dans l’oxyde pRAtare 

Les travaux que j'ai cités apportent d’ailleurs des modes nou- 
veaux et intéressants de formation de l’oxyde bleu, mais je crois 
que toutes ces formations conduisent à un composé unique, iden- 
tique avec celui dont j'ai donné l'étude détaillée. La pluralité des 
oxydes bleus de molybdène ne paraît donc pas démontrée. 

On peut d’ailleurs donner à l’oxyde bleu de molybdène plusieurs 
formules différentes suivant qu'on veut schématiser tels ou tels 
modes de formation, telles ou telles propriétés, pourvu que ces 
formules correspondent toutes à une même composition centési- 
male. 

J'ai donné à l’oxyde bleu de molybdène la formule d'un molyb- 
date d'oxyde de molybdène parce qu’il se comporte en toutes 


circonstances comme un die à d’ ci. de RH BIEnASRS et: non 


comme un composé complexe analogue à l'acide phosphomo- 


lybdique. 


N° 58. — Sur la condensation des carbures acétyléniques 
vrais avec l’aldéhyde formique : Méthode générale de 
synthèse d’alcools primaires à fonction acétylénique,; par 
MM. Ch. MOUREU et H. DESMOTS. 


Pendant longtemps, le seul alcool acétylénique connu a été l’al- 
cool propiolique CH=C-CH?0H, premier terme de la série, qui 
fut découvert en 1878 par Henry en traitant par la potasse l’alcocl 
allyhique bromé (1). Tout dernièrement le phénylacétylène a été 
combiné avec quelques acétones par M. Nef (2) et par MM. Fa- 
vorsky et Skosarewsky (3); les composés ainsi produits doivent 
être envisagés comme des alcools tertiaires à fonction acétylé- 
nique. 

Nous avons trouvé, dans la condensation des carbures acétylé- 
niques vrais R-CZCH avec l’aldéhyde iormique CH?20, une mé- 
thode de synthèse très simple des alcools primaires acétyléniques 
R-C=C-CH0H. 

Nos expériences ont porté sur 3 carbures, l’œnanthyli- 
dène (heptine-1) CH3-(CH2)#-C=CH, le caprylidène (octine-1) 
CH3-(CH2)5-C=ZCH, et le phénylacétylène C6H5-C=CH. 

Après une multitude d'essais infructueux, pratiqués soit à 
chaud soit à froid, avec la solution commerciale de formol et les 
carbures à l’état libre, en présence d'agents de condensation va- 
riés (potasse, acide chlorhydrique, acide sulfurique, chlorure de 
zinc), nous avons été conduits à tenter de faire réagir sur les car- 
pures sodés le polymère solide (CH?0)* connu sous le nom de 
trioxyméthylène. Les expériences ont pleinement réussi. 

L'opération consiste essentiellement à mettre en contact le car- 
bure sodé et le trioxyméthylène en présence d’éther absolu, et à 
décomposer ensuite par l’eau le produit brut de la réaction. 

L'analyse montre que les nouveaux corps obtenus résultent de 
l'addition pure et simple des éléments de l’aldéhyde formique 
CH20 à ceux des carbures R-C=CH. 

Leur constitution découle immédiatement de cette remarque 


(1) Ann. scient. de Bruxelles. 
(2) Ann. Lieb., t. 308, p. 281. 
(3) Journ. Soc. phys. chim. R., 32, p. 652. 
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qu'ils ne précipitent pas par les réactifs des carbures acétyléni- 
ques vrais R-C=CH ; le nitrate d'argent en solution alcoolique 
(réactif de Béhal), par exemple, est sans aucune aclion sur eux : 
l'hydrogène actif des carbures acétyléniques vrais dont on est 
parti a donc disparu; et il est forcé, dès lors, qu'il ait été remplacé 
par le groupement fonctionnel alcoolique, lequel, à cause de sa 
position terminale, est nécessairement primaire. Par conséquent, 
ces composés doivent avoir pour formule générale R-C=C-CH20H: 
ce sont des alcools primaires à fonction acétylénique. En fait, 
l’anhydride acétique les convertit en éthers acétiques, ce qui éta- 
blit leur fonction alcool ; et, en tant que substances à liaisons acé- 
lyléniques, ils forment des précipités blancs avec le sublimé en 
solution aqueuse concentrée. 

Il est maintenant aisé de se rendre compte du mécanisme de la 
réaction génératrice de ces alcools : le trioxyméthylène se dépoly- 
mérise, et l’aldéhyde formique qui en résulte s’unit au carbure 
sodé en donnant le dérivé sodé de l'alcool acétylénique : 


R-C=UNa LO=-CH2 — R-C=C-CH2ONa). 
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L'action ultérieure de l’eau décompose ensuite l'alcool sodé, en 
mettant en liberté l’alcool R-CZC-CH?0H et de la soude causti- 
que NaOH. 


Alcool amylpropiolique (octine 2, ol-1) CH3-(CH?)#-C=CG-CHSOH. 


Ce composé résulte de la condensation de l’œnanthylidene 
(heptine-1) CH3-(CH2)#-C= CH avec l’aldéhyde formique. Le car- 
bure qui a servi à nos expériences passait à la distillation entre 
100 et 103°. 

Dans la préparation du dérivé sodé CH3-(CH?)i-C=CNa, nous 
avons remarqué que, si on employait exactement 1 mol. de car- 
bure pour { at. de sodium, une portion appréciable du sodium 
(1/4 à 1/3) restait intacte. Cette observation nous a déterminés à 
meltre toujours en œuvre un excès correspondant de carbure. 
Dans ces conditions, tout le métal est transformé en dérivé sodé, 
ou bien les traces qu'on en retrouve à la fin de l'opération sont 
négligeables. 

On prépare d’abord le carbure sodé. A cet effet, on met en con- 
tact, dans un appareil à reflux, 13 gr. d’œnanthylhidène (théorie 

95",60), 50 gr. d’éther absolu, et 25°,30 de sodium finement pulvé- 
risé. L'attaque commence presque aussitôt, et l'éther arrive rapi- 
dement à l’ébullition, qu’on entretient pendant 1 ou 2 heures. 

Dans la bouiilie de carbure sodé refroidie, on introduit 6 gr. 


{théorie 8. 3 gr. à de es ile one sec et en poudre imnpal À 


pable. Au bout d'environ 5 minutes, la masse commence à s’é- 
chauffer ; si la réaction était longue à se déclarer, ce qui arrive 
quelquefois,‘il suffirait, pour l’amorcer, de chauffer légèrement le 
mélange. Dans tous les cas, une fois commencée, la réaction se 
continue d'elle-même, et devient de plus en plus vive; un bon ré- 
frigérant ascendant est indispensable pour condenser les vapeurs 
de l’éther bouillant. Lorsque le contenu du ballon, qui se fonce 
peu à peu, est devenu jaune brun, ce qui arrive le plus souvent 
1/4 d'heure après le début de la réaction, on verse le mélange 
brut dans 100 ce. d’eau acidulée par l'acide sulfurique en léger 
excès (5 à 6 gr.). Après avoir agité le tout pendant quelques 
instants, on sépare le trioxyméthylène solide en excès, on décante 
la liqueur éthérée, on la lave au bi-carbonate de potasse, puis à 
l’eau, on la sèche sur du chlorure de calcium, on évapore l’éther, 
et on rectifie le résidu par distillation d’abord sous la pression de 
40 cc. puis sous une pression aussi réduite que possible. 

Les portions les plus volatiles sont formées d’œnanthylidène, dont 
on peut récupérer ainsi plus des 2/3 de la quantité employée. Entre 
100 et 185° sous 15 mm. on recueille 5 gr. environ d’un mélange 
liquide, qui se sépare facilement, par quelques rectifications effec- 
tuées sur l’ensemble des produits provenant de plusieurs opéra- 
tions semblables, en deux autres liquides. L'un d’eux, en propor- 
tion sensiblement double de l’autre, constitue l'alcool amylpropio- 
lique CH3-(CH2)#-C=C-CH20H. C’est une huile incolore, d’odeur 
faible, très peu soluble dans l’eau, distillant à 97°,5-98°,5 sous 
18 mm.; le liquide se congèle lentement dans le chlorure de mé- 
thyle bouillant, et fond ensuite, par échauffement ménagé, entre 
— 20° et — 17°, sa densité à 0° est 0,8983. (Subst., 08',2295 et 
08°,2151 ; H, 11.2 et 10,9; C, 75.9 et 76.0 — calculé: H, 112; 
GC, 76.2). 

Inactif sur le nitrate d’argent en solution alcoolique, l'alcool 
amylpropiolique réduit rapidement à chaud le nitrate d'argent am- 
mon'acal, avec formation d’un miroir métallique. Si on en verse 
quelques gouttes dans une solution aqueuse saturée de sublimé 
corrosif, on y voit apparaître au bout de quelques instants un pré- 
cipité blanc, qui va en augmentant lentement. Il décolore instan- 
tanément le permanganate de potasse ; il est également oxydé par : 
le bichromate de potasse en solution sulfurique, avec production 
d’une odeur piquante rappelant en outre celle de l’œnanthol. La « 
potasse, en solution aqueuse ou alcoolique, est sans action, même 
à l’ébullition, sur l'alcool amylpropiolique. 
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Ether acétique CHB-(CH2)#-C=C-CH20-CO0-CH3. — On chauffe 
à 110-115° pendant quelques heures 4 gr.d’ alcool amylpropiolique 
avec 12 gr. d’anhydride acétique. Après séparation de lPanhydride 
en excès par distillation dans le vide, on lave le résidu au bi-car- 
bonate de potasse et à l’eau, et on le rectifie. On recueille, à 113- 
114 sous 16 mm.,3 gr. d’éther acétique. (Subst. 05",2059 ; H, 
9.6 ; G, 71.9 — calculé : H, 9.8 ; C, 71.4.) 

Alecol di-amylpropiolique C16H260° ? — Le second produit qui 
prend naissance dans la condensation de l’aldéhyde formique avec 
l'œnanthylidène distille, après une série de rectifications, à 178° 
sous 16 mm. C’est une huile inodore, non solidifiable à — 23%, de 
densité 0,907 à 0° et 0,892 à 19°; son indice de réfraction à 19° est 
1,474. Comme l'alcool amylpropiolique, le corps n’agit pas sur les 
réactifs des carbures acétyléniques vrais, et réagit, très lentement 
toutefois, sur la solution aqueuse de sublimé; de même aussi, il 
réduit à chaud le nitrate d'argent ammoniacal, en donnant le mi- 
roir métallique. Les alcalis caustiques à l’ébullition l’altèrent pro- 
fondément; des produits de condensation élevés prennent ainsi 
naissance, qui ne sont pas distillables sans décomposition. 

Ce produit, dout nous n’avons pu, faute de matière en quantité 
suffisante, établir d’une façon certaine la constitution, correspond 
sensiblement, d’après son analyse et son poids moléculaire, à la 
formule C16H260, qui serait celle d’un alcool di-amylpropiolique, 
résultant de l’union de 2 mol. d'alcool amylpropiolique CSH140 
avec élimination de 1 mol. d’eau. (Subst., 05,225; H, 11.4; C, 


81.1 — calculé : H, 11.1 ; C, 82) — (Subst,., 1er 6319 : acide acéti- 


que, 46.12 ; abaissement du point de congélation 0°,62 ; M — 229 ; 
M calculé — 234— Subst., 25",1125; benzène, 91.24 ; See 
B'a1:M=222) 

La réfraction moléculaire RM (raie D), donnée par la formule 
en n°, est égale à 73.8. En supposant que la formule du composé 
soit 

CH3-(CH2)-CH-CG2=C-CH0H 
bras C=C-(CH2)-CE2 


si l’on prend le chiffre 2.1 pour valeur de la réfraction atomique 
d'une liaison acétylénique (raie D), le calcul conduit pour MR au 
nombre 73.06. 


Alcool hexylpropiolique (nonine-2, ol-1).CH3-(CH2)5-CZC-CH20H 


Cet alcool est le résultat de la condensation de l’aldéhyde for- 
mique avec le caprylidène (octine-1) CH3-(CH25-CZCH. Le 
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carbure avait été préparé en traitant à la AE le dichlo- 
rure CHB-(CH2)#- ‘CH2-CCI2- CH3, et était par conséquent cons- 
titué par un mélange de carbure acétylénique vrai (octine-1) 
CH-(CH)#-CH2-C=CH, de carbure acétylénique bisubstitué 
(octine-2) CH3-(CH2)#-C=C-CFHB, et de carbure allénique ou octa- 
diène-1.2 CH3-(CH2)#-CH=-C-=CH?. Ce mélange passait à la distil- 
lation entre 129° et 135° ; il a été employé dans nos expériences 
sans purification préalable ; il titrait, au réactif de Béhal, environ 
00 0/0 de carbure acétylénique vrai, le seul qui nous intéressât 
dans l'espèce. 

Pour effectuer la condensation, le carbure sodé, préparé en 
chauffant à reflux pendant 2 heures 11 gr. de carbure brut avec 
18,10 de sodium et 50 gr, d’éther absolu, est additionné de 5 gr. 
de trioxyméthylène en poudre fine, et on chauffe le tout à reflux 
pendant 3 heures. Le mélange est, à la fin, devenu jaune brun, et 
possède la consistance d’une bouillie claire; on le verse -dans de 
l’eau sulfurique, et on termine l’opération comme dans le cas de 
l'alcool amylpropiolique. 

Par fractionnement sous pression réduite, on récupère 7 gr. 
d’hydrocarbure, et on recueille 3 gr. d’un mélange liquide qui 
distille entre 120 et 210° sous 20 mm. Une rectification soignée, 
effectuée sur les produits rassemblés de plusieurs opérations ana- 
logues, permet de séparer ce mélange en deux produits à 
points d’ébullition très différents. L'alcool hexylpropiolique 
CH3-(CH2)5-CZCH20H constitue le produit le plus volatil et le 
plus abondant. 

L'alcool hexylpropiolique est un liquide huileux, incolore, faible- 
ment odorani, de densité 0,8939 à 0°; il äistille à 114-116° sous 
17 mm.; il se solidifie dans le chlorure de méthyle bouillant, pour 
fondre ensuite entre — 21° et — 16° (Subst., 05",2153 ; H, 11.63; 
C, 76.07 — calculé : H, 11.43 ; G, 77.14).$es BrobHEtee Émniates 
sont analogues à celles de l’ulcool amylpropiolique (1). 


Alcool jhénylpropiolique CSH5-C=C-CH20H. 


L'alcool phénylpropiolique est le produit de la condensation du 
phénylacétylène C6H5-CZCH avec l’aldéhyde formique. Le phényl- 


(1) Quant au second produit qui se forme dans la condensation, c'est un 
liquide qui distille presque tout entier à 195-200° sous 16 mm., et a pour den- 
sité 0,9076 à 0° (Subst., 0rr,1976; FH, 8.02; C, 79.85). Cette composition élémen- 
taire ne répond à aucune formule rationnelle; le calcul pour la formule de 
l'alcool dihexylpropiolique exige 11.45 d'hydrogène et 82.45 de carbone : le: 
produit est certainement un mélange. 
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ACétyIEne employé, préparé par la méthode de MM. Ch. Moureu et 
R. Delange (1) distillait entre 138 et 142° 


A la bouillie de carbure sodé, préparée avec 105,20 de phényl- 
acétylène, 28",80 de sodium pulvérisé et 50 gr. d’éther absolu, et 
contenue dans un matras muni d’un appareil à reflux, on ajoute, 
en 8 fois et en agitant fréquemment, 9 gr. de trioxyméthylène en 
poudre fine. Le mélange s’échauffe dès la première addition et se 
colore peu à peu en jaune brun, et l’éther entre en ébullition; au 
bout d’une 1/2 heure, le tout est versé lentement dans de l’eau 
acidulée par de l'acide sulfurique en léger excès. On sépare la 
couche éthérée, dont on sépare par filtration le trioxyméthylène 
en excès, on la lave au bi-carbonate de potasse, on la sèche, on 
évapore l’éther, et on rectifie le résidu par disullation sous pression 
réduite. On récupère » gr. de carbure distillant vers 80° sous 
25 mm., on recueille 3 gr. de liquide entre 130 et 150° sous 15 mm., 
et 1 à 2 gr. de résidu noir goudronneux reste dans le ballon à 
distillation. La portion 130-150° sous 15 mm. est formée presque 
en totalité d'alcool phenylpropiolique, qu’on obtient à l’état pur en 
rectifiant l'ensemble des produits rassemblés de plusieurs opéra- 
tions semblables. | 

L'alcool phénylpropiolique CFH5-C=CG-CH20H est un liquide 
huileux, incolore, à odeur aromatique, qui distille à 135-136° sous 
12 mm. et à 139° sous 16 mm.; refroidi à — 23°, il s’épaissit con- 
sidérablement, mais ne prend ange la forme solide ; sa densité à 0° 
est 1.0811 (Subst., 05",2146 et 08r,2408; H,6.9 et 6.5; C, 82.4 et 
81.8 — calculé : H, 6; GC, 81.8). 

Le produit ne précipite pas les réactifs des carbures acétyléni- 
ques vrais, ct forme un composé insoluble blane avec le sublimé 
en solution aqueuse ; il réduit à chaud le nitrate d'argent ammo- 
niacal, avec apparition du miroir métallique. Il décolore instanta- 
nément le permanganate de potasse, et réduit aussi très rapide- 
ment le mélange chronique. Il résiste, même à l’ébullition, à lac- 
tion de la potasse en solution aqueuse ou alcoolique. 


Ether acétique C6H$-C=C-CH20 .CO-CH°.— On chauffe à 115° 
pendant quelques heures 5 gr. d'alcool phénylpropiolique avec 
15 gr. d'anhydride acétique. Après avoir chassé par distllation 
dans le vide la majeure partie de l’anhydride acétique en excès, 
on lave le résidu froid au bi-carbonate de potasse et à l’eau, on le 
sèche et on le redistille sous pression réduite. L'éther passe de 


(4) Bull. Soc. chim., 3 série, t. 25, p. 802; 1901. 
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N° 59. — Sur la condensation des carbures acétyléniques 
vrais avec les aldéhydes : Méthode générale de synthèse 
d’alcools secondaires à fonction acétylémique; par MM. Ch. 
MOUREU cet H. DESMOTS. 


Nous avons exposé, dans notre précédent mémoire, un procédé 
général de synthèse d’alcools primaires à fonction acétylénique 
R-C=C-CH20H, consistant à condenser l’aldéhyde formique CH20 
avec les carbures acétyléniques vrais R-C2ZCH. La même réac- 
tion, appliquée à d’autres aldéhydes R'-CHO devait conduire à la 
synthèse d’alcools secondaires acétyléniques R-C=C-CHOH-R'; 
l'expérience a pleinement confirmé ces prévisions. Aucun alcool 
secondaire acétylénique n’ayant jamais, que nous sachions, été 
obtenu avant notre travail, c’est une famille entièrement nouvelle 
de composés que nous faisons connaitre aujourd’hui. 

Lorsqu'on met en contact, sans précaution spéciale, un carbure 
acétylénique sodé avec un aldéhyde en présence d’éther anhydre, 
une vive réaction se déclare presque aussitôt, qui provoque en 
œénéral l’ébullition de l’éther. En même temps la masse se colore 
plus ou moins; aussi est-il indispensable de refroidir énergique- 
ment au préalable les matières avant de les mettre à réagir, et de 
ne les mélanger que peu à peu. Dans ces conditions, la réaction 
est régulière et la masse se colore beaucoup moins. Si on emploie 
1 mol. de carbure sodé pour { mol. d'aldéhyde, la totalité du car- 
bure sodé disparait sensiblement, et le mélange est en général 
presque complètement limpide. Pour terminer l’opération, on 
verse le tout dans un excès d’eau glacée, qui met en liberté l'alcool 
acétylénique, on décante la liqueur éthérée, et on en sépare 
l'alcool acétylénique par distillation. Dans le cas où le carbure 
sodé employé contient du sodium en excès, ce dernier demeure 
intact à la fin et apparait sous la forme de petits grains brillants, 
qui se déposent au fond du vase à réaction, et qu’il est ainsi facile 
de séparer. 

Nos expériences ont porté, d’une part, sur 4 carbures : le butylacé- 
tylène (hexine-1) CH-(CH2)$-CZ=CH, l’œnanthylidène (heptine-1)} 
CH3-(CH2)#-C=CH, le caprylidène (octine-1) CH3-(CH?$-C= CH, 
et le phénylacétylène C6H5-C=CH; et, d'autre part, sur 7 aldé- 
hydes : l’acétaldéhyde CH3-CH0, le chloral CCB-CHO, le valéral 
C#H9-CHO, l’œnanthol CH$-(CH2)CHO, l’aldéhyde benzylique 
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CéH-CHO, Laldéhyds anisique CH QND w. et le furfurol 
C#H30 -CHO. 

Nous avons isolé à l’état pur les 10 alcools acétyléniques 
décrits plus loin. Ces divers composés forment, comme la plupart 
des corps à fonction acétylénique, des combinaisons insolubles 
avec le sublimé en solution aqueuse concentrée. Ils réduisent à 
chaud le nitrate d'argent ammoniacal, avec apparition d’un miroir 
métallique. 

Quant à leur constitution, elle découle immédiatement de cette 
observation qu’ils ne précipitent pas par les réactifs des carbures 
acétyléniques vrais R-G=CH, le réactif particulièrement sensible 
de Béhal (nitrate d'argent en solution alcoolique), par exemple, 
les laisse intacts. L’hydrogène actif des carbures acétyléniaues 
vrais dont on est parti a donc disparu, et l'union du carbure avec 
l’aldéhyde R'-CHO s’est faite par l'atome de carbone terminal qui 
portait cet hydrogène. Par conséquent la formule du produit de 
condensation obtenu ne peut être que R-C=C-CHOH-R', et les 
nouveaux composés sont des alcools secondaires acétyléniques. 

Il est maintenant facile de se rendre compte du mécanisme de 
la réaction génératrice. L’aldéhyde s’unit au carbure sodé en don- 
nant le dérivé sodé de l'alcool acétylénique, de la façon suivante : 

/ 


Fe 
R-C=CNa C-R!= R-C=C-CH(ONa)-R'; 
a 7 2H(ONa) 


Carbure sodé. Aldéhyde. Alcool acétylénique sodé. 


et l’action ultérieure de l’eau décompose ensuite l'alcool sodé, en 
mettant en hberté l'alcool R-C=C-CHOH-R' et de la soude caus- 
tique. 


Benzaldéhyde-butylacétylène CH3-(CH2)3-C=C-CHOH-C6H. 


Le carbure qui a servi à nos expériences provenait du traite- 
ment par la potasse du dichlorure CH3-(CH2)2-CH2-CCL2-CH, 
obtenu lui-même en faisant réagir le perchlorure de phosphore 
sur la méthylbutylcétone CH3-{CH2)2-CH2-CO-CH; c’est donc en 
réalité sur un mélange de carbure acétylénique vrai ou hexine-I 
CH3-(CH2}2-CH2-C=CH, de carbure acétylénique bisubstitué ou 
hexine-2 CH3-(CH2-CZCG-CH3, et de carbure allénique ou hexa- 
diène-1-2 CH-(CH2)2-CH=-C=CH? que nous avons opéré. Le 
mélange des 3 carbures distillait à 80-84°; l’hexine-{ seul devait 
être le produit utile dans notre réaction. 
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heure à reflux 84,20 de carbure (mélange des 8 isomères C6H10), 
en solution dans 50 gr. d’éther absolu avec 15,50 de din 
pulvérisé. La bouillie obtenue ayant été refroidie jusque vers 
— 10°, on y ajoute peu à peu, en agitant sans cesse, une solution 
pareillement refroidie de 7 gr. d’aldéhydde benzylique récem- 
ment rectifié dans 20 gr. d’éther anhydre (1). La masse se colore 
rapidement; si on ne tient pas compte d’une certaine quantité de 
sodium qu’on retrouve intacte, le produit brut de la réaction a 
l'aspect d'une liqueur violacée presque claire. Au bout de 
o minutes, on verse le tout dans 200 cc. d’eau glacée; on décante 
la couche éthérée, on la lave à l’eau, et, sans la dessécher, on 
chasse directement au bain-marie l’éther et le carbure en excès 
ou régénéré. Le résidu, qui pèse environ 10 gr., renferme beau- 
coup d’aldéhyde benzylique; on lélimine en majeure parlie par 
des agitations avec du bisulfite de soude, qu’on répète fréquem- 
ment pendant 24 heures; la combinaison bisulfitique est essorée 
et lavée à l’éther; les liqueurs éthérées sont rassemblées, lavées à 
l’eau, séchées sur du chlorure de calcium, et soumises à la recti- 
fication. | ENT 

On recueille, entre 162 et 170° sous 14 mm., 48,50 d’un liquide 
huileux, à peine coloré, dont la presque totalité a passé entre 
163 et 165°, 

Plusieurs opérations semblables ont donné des résultats ana- 
logues. Si on redistille le produit au bout de quelques jours, une 
faible proportion passe à la distillation à 161-164° sous 14 mm. ; le 
reste, qui se présente sous la formé d’un liquide jaunâtre et épais, 
difficilement distillable sans décomposition, est un produit de 
condensation qui a pris naissance spontanément. On voit par là 
que le benzaldéhyde-butylacétylène s’altère rapidement. 

L'analyse élémentaire et la détermination cryoscopique ont été 
effectuées sur le produit passant à 161-164° sous 14 mm., quel- 
ques heures après qu'il avait # distillé (Subst., 057,3246; H, 8.13; 
C, 82.40 — calculé : H, 8.51; G, 82.97) — (subst., 15",5252; acide 
acétique, 408,7; PARA C, 09,73; .M= 199208 
M— 188). 

Si on verse quelques gouttes de benzaldéhyvde-butylacétylène 
dans une solution aqueuse concentrée de sublimé corrosif, on voit 


(1) On peut, sans changer sensiblement les résultats, faire l'opération inverse, 


et introduire peu à peu la bouillie de carbure sodé dans la solution éthérée de « 


l’aldéhyde. La même observation s'applique à la préparation des autres alcools 
acétyléniques. 
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apparaître bientôt un précipité blanc, qui va en HGUIRUIEEN gra- 
duellement. | 


Chloral-ænanthylidène (Nonine-3, trichloro-1, ol-2) 
CH3-(CH2)#-C=C-CHOH-CC. 


Le carburé sodé est préparé en chauffant pendant 2 heures à 
reflux, en présence de 2,30 de sodium pulvérisé, une solution de 
13 gr. d'œnanthylidène bouillant à 100-103° dans 50 gr. d’éther 
absolu. Le mélange étant refroidi à — 10°, on l’additionne en trois 
ou quatre fois, avec agitation, d’une solution également refroidie 
de 14,75 de chloral anhydre dans 30 gr. du même solvant. Après 
1/4 d'heure de contact, on observe que tout le carbure sodé a 
disparu, laissant en général à nu quelques grains brillants de 
sodium métallique; la liqueur, à peine colorée en jaune, est 
décantée aussitôt, et versée dans de l’eau glacée. On sépare la 
couche éthérée, on la lave à l’eau, on la sèche sur le chlorure de 
calcium, on chasse l’éther au bain-marie, et on rectifie le résidu 
par distillation sous pression réduite. 

A la deuxième distillation, on recueille à jée, o-142° sous 
12 mm., 11 gr. d’une huile lourde, incolore, qui a pour densité 
1,2308 à 0°. Sa combinaison mercurielle est toujours très lente à 
se former (Subst., 05,4048 et 05%,3494; CI, 48.19 et 43.54 — 
calculé : CI, 48.74) — (subst., 05',4214 et 05",2210; H, 5.58 et 
5.65; C, 44.80 et 44.54 — calculé : H, 5.34; C, 44.85) — (subst., 
1r,8661; acide acétique, 91.88; abaissement OC, 0°,428; M—239 
— calculé : M — 243.5). 


Benzaldéhyde-ænanthylidène CH-(CH?}+-C=C-CHOH-C6H5. 


Le mode opératoire et la marche générale de la réaction sont 
les mêmes que dans le cas du chloral-ænanthylidène; on met en 
œuvre, pour la même quantité de carbure, 105',60 d’aldéhyde 
Ibenzylique récemment distillé; le mélange prend une coloration 
cannelle. Après avoir versé le tout dans un excès d’eau glacée, on 
se débarrasse de la majeure partie de l’aldéhyde régénéré au 
moyen du bisulfite de soude, comme on l’a déjà fait dans la pré- 
paration du benzaldéhyde- -butylacétylène, et on isole de même 
l'alcool acétylénique par rectification dans le vide. 

On recueille à la deuxième distillation, à 180-182° sous 16 mm., 
6er, 50 d’un liquide sirupeux, dont la densité à 0° est 1,0081. Le 
benzaldéhyde-ænanthylidène détermine lentement la formation 
d’un précipité blanc dans les solutions aqueuses concentrées de 

soc. CHIM., 3° SÉR., T. xx VII, 1902, — Mémoires. oi 
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| sublimé corrosif (Subst., 0,214; H, 8.04; C, 82.46 — = calculé à 
H, 8.91; C, 88.46). | 


Furfurol-ænanthylidène  CH3-(CH?)+-C =C-CHOH-C#H0-CH0O. 


La réaction est faite à —10° comme dans les cas précédents; 
pour 13 gr. de carbure et 25,30 de sodium, on met en œuvre 
9zr, 60 de furfurol. Le mélange prend une couleur cannelle; sa 
consistance est butyreuse et homogène. Après 5 minutes de 
contact, on verse le tout sur de l’eau glacée, et on termine l’opé- 
ration comme dans l'exemple du chloral-ænanthylidène, sans 
traitement au bisulfite, dont l'emploi abaisserait sensiblement le 
rendement en alcool acétylénique. 

Chaque opération fournit 7 gr. de furfurol-ænanthylidène dis- 
distillant à 150-151° sous 13 mm. Le corps a pour densité 1,0176 
à 0°; il se congèle dans le chlorure de méthyle bouillant; si on le 
laisse s’échauffer lentement, il fond ensuite vers — 1°. Abandonné 
à lui-même, dans des flacons bouchés, il prend peu à peu une 
coloration jaune rougeâtre, qui va en s’accentuant avec le temps. Il 
détermine lentement, dans les solutions aqueuses de sublimé, la 
production d’un précipité qui ne tarde pas à se colorer en noir et 
à prendre un aspec goudronneux (Subst., 08r,2514 et 0:,2212; 
H, 8.47 et 8.84; C, 79.13 et 75.51 — calculé : H, 8.83; C, 75.00). 


Chloral-capr ylidène (Décine-3, trichloro-1, ol-2) 
CH3-(CH2)5-C=C-CHOH-CCB. 


Le carbure sodé est préparé en chauffant à reflux, pendant 
2 heures, 11 gr. de carbure brut (mélange du carbure acétylé- 
nique vrai, du carbure bisubstitué et du carbure allénique), avec 
. 48,50 de sodium pulvérisé, en présence de 50 gr. d’éther absolu. 
La bouillie obtenue, refroidie à — 10°, est additionnée en 8 fois, 
avec agitrtion, d’une solution pareillement refroidie de 148,75 de 
chloral anhydre dans 30 gr. du même véhicule. Le mélange se 
colore en jaune, et on aperçoit dans la masse, à côté de nombreux 
grains de sodium métallique, quelques flocons blancs. Après une 
demi-heure de contact, on verse avec précaution le tout sur de la 
glace pilée, et on termine l'opération comme dans le cas du 
chloral-ænanthylidène. 

À la deuxième distillation, on recueille 4 gr. de chloral-capry- 
lidène bouillant exactement à 166° sous 20 mm. C’est une huile 
presque incolore qui a pour densité 1,201& à 0°, Comme les alcools 
précédents, ce composé précipite lentement en blanc les solutions 
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4 -aqueuses de sublimé (Subst., Os, 5292 et Osr,4434; CI, 41.88 ‘et 
41.57 — calculé : CI, 41.36) — (subst., 0:",8004 et 05',2026; H, 

6.18 et 6.78; C, 47.52 et 47.22 — calculé : H, 5.82; C, 46.60). 


Furfurol-capr ylidène CH3-(CH2ÿ-C=C-CHOH-C:H30. 


Le carbure sodé, préparé comme dans le cas précédent, est 
traité à —10° par 7 gr. de furfurol. On termine l’opération comme 
celle qui fournit le furfurol-ænanthylidène. 

On isole par rectification 4 gr. de furfurol-caprylidène distillant 
à 163° sous 13 mm. C’est une huile à peine colorée, de densité 
1,004 à 0°. Son action sur les solutions de sublimé est analogue à 
celle du furfurol-ænanthylidène (Subst., 08, 2832; H, 8.94; C, 75.74 
_— calculé : H, 8.73; CG, 79.78). 


Acétaldéhyde-phénylacétylène CSH$-C=C-CHOH -CH3. 


La bouillie de carbure sodé, préparée avec 105,20 de phényi- 
‘acétylène, 25,80 de sodium pulvérisé et 50 gr. d’éther absolu, est 
refroidie à 0° dans un matras relié à un réfrigérant à reflux; 
on y verse peu à peu, en agitant, un excès d’acétaldéhyde, soit 
85,8 (2 mol.) en solution dans 20 gr. d’éther absolu. Les premières 
affusions d’aldéhyde provoquent une violente réaction; le mélange 
se colore peu à peu en jaune rougeâtre, et prend une consistance 
butyreuse. Après 3 ou 4 heures, pendant lesquelles le vase à 
réaction est coustamment entouré de glace, on verse le tout dans 
de l’eau acidulée par l'acide sulfurique; on décante la couche 
_éthérée, on la lave successivement à la soude étendue et à l’eau, 
on la sèche sur le chlorure de calcium, on chasse au bain-marie 
l’éther et l’aldéhyde régénéré, et on rectifie le résidu par distilla- 
tion. Comme les rendements sont faibles, il est indispensable, 
pour obtenir 6 à 7 gr. de corps pur, de pratiquer la rectification 
sur le produit d'au moins 8 ou 4 opérations semblables. 

L’acétaldéhyde-phénylacétylène est une huile incolore bouillant 
à 148-149 sous 29 mm., qui a pour densité 1,0431 à 0°. Il fournit 
rapidement un précipité blanc cristallin avec le sublimé en solu- 
tion aqueuse concentrée (Subst., 05,2479 et 05", 1982; H, 7.08 et 
7.24; C, 81.72 et 81.87 — calculé : H, 6.85; C, 82.19). 


Chloral-phénylacétylène C6H$-C=C-CHOH-CCÉ. 


La préparation de ce composé s'effectue exactement comme 
‘celle du chloral-ænanthylidène. On emploie, pour les mêmes pro- 
portions de sodium et de chloral, 105,20 de phénylacétylène. On 


872 ( 


obtient, à la leuxisme distillation, 10 or... de a 


lène passant à 183-184° sous 18 mm. C'est un liquide à peine 
coloré, de densité 1,3809 à 0°; il s’épaissit fortement quand on le 
refroidit par immersion dans le chlorure de méthyle, mais sans 
prendre l’état solide. Il forme lentement un composé blanc inso- 
luble avec le sublimé en solution aqueuse concentrée (Subst., 
08r,4558, 08, 5264 et 0:",5108; CI, 41.77, 41.71 et 41.69 — cal- 
culé : Cl, 42.68) — (subst., 08, 2352 et 05',2994; H, 3.33 et 3.25; 
C, 48.84 et 48.44 — calculé : H, 2.80; C, 48.09). 


Benzaldéhyde-phénylacétylène C$H$-C=C-CHOH-CSHS,. 


On opère comme dans le cas du benzaldéhyde-œnanthylidène, 
en employant, pour les mêmes proportions de sodium et d’al- 
déhyde benzylique, 105,20 de phénylacétylène. On isole par recti- 
fication 78,50 d'alcool acétylénique distillant à 232-234° sous 
33 mm., ou à 220-222° sous 20 mm. C’est un liquide sirupeux, 
légèrement jaunâtre, qui s’épaissit fortement saus se solidifier, 
quand on le refroidit au moyen du chlorure de méthyle; il a pour 
densité 1,116 à O°. II fournit un précipité blanc cristallisé avec les 
solutions de sublimé (Subst., 08, 2374 et 08,2388 ; H, 5.80 et 6.04; 
C, 86.34 et 86.57 — calculé : H, 5.77; C, 86.54). 


Furfurol-phénylacétylène C6H$-C=C-CHOH-C4#H30. 


L'opération est analogue à celle qui fournit le furfurol-ænan- 
thylidène; on met en œuvre, pour 25,30 de métal et 98,60 de 
furfurol, 108,20 de carbure. Après 5 minutes de contact, le 
mélange a pris une couleur brune, et présente l’aspect d’une 
liqueur presque limpide. On le verse alors dans un excès d’eau 
glacée, et on termine comme dans le cas du furfurol-ænanthy- 


lidène. Par rectification on isole finalement l'alcool acétylénique, 


qui distille à 186-187° sous 12 mm. C'est un liquide sirupeux, de 
densité 1,1601 à 0°, qui se colore à l’air et s’altère spontanément 
avec le temps. Il s’épaissit considérablement quand on le refroidit 


au moyen du chlorure de méthyle, sans toutefois prendre la : 


forme solide. Il se comporte vis-à-vis de la solution aqueuse de 
sublimé comme le furfurol-ænanthylidène (Subst., 02",2246 et 
05',2658; H, 5.56 et 5.45; G, 78.87 et 79.08 — calculé : H, 5.05; 
C, 78.78). 


Ainsi qu'on a pu le voir, les rendements, dans la préparation 
des divers alcools acétyléniques obtenus à l’état de pureté sont 
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variables. Très faibles pour l’acétaldéhyde-phénylacétylène, ils 
sont satisfaisants dans les autres cas, où ils atteignent parfois 
jusqu’à 40 0/0 du rendement théorique. Si l’on se rappelle que les 
réactions des carbures acétyléniques sodés sur les aldéhydes se 
font molécule à molécule (voir plus haut), il y a lieu de se 
demander pourquoi les rendements en alcool acétylénique ne sont 
pas quantitatifs. Il nous paraît que, sous l’action de l’eau, tandis 
qu'une partie de l'alcool acétylénique sodé formé R-C=C-CHONa-R 
est mis en liberté, la majeure partie du même dérivé sodé est 
décomposé, avec régénération pure et simple des 2 melécules 


La 


constituantes, d’après l'équation (1) : 


R-C=C-CHONa-R: + H20 = R-C=CH + CHO-R! + NaOH. 
Alcool acétylénique. Carbure. Aldéhyde. 


On retrouve toujours, en fait, parmi les produits de l'action de 
l’eau sur le mélange réagissant, une fraction notable de l’aldéhyde 
et du carbure, qu’on peut d’ailleurs isoler par distillation frac- 
tionnée. Il peut même arriver qu'il ne se produise que des quan- 
tités insignifiantes d'alcool acétylénique; tel est le cas, notam- 
ment, de la condensation de l’acétaldéhyde avec l’œnanthylidène, 
où l’on retrouve, après l’action de l’eau, la presque totalité du 
carbure et de l’aldéhyde, sans qu'il soit possible d'isoler des quan- 
tités appréciables d’alcool acétylénique. Il est possible que cette 
action décomposante de l’eau, en général prépondérante, cesse de 
s'exercer si l’on vient à éthérifier au préalable l'alcool acétylé- 
nique en faisant réagir sur le dérivé sodé brut un iodure alcoo- 
lique ou un chlorure d'acide; c’est un point que nous éclaircirons 
plus tard. 


Nous nous réservons également, à divers autres points de vue 
l'étude de nos alcools acétyléniques. Ils doivent donner, par fixation 
d’une molécule d’eau, des alcools cétoniques où le groupe CO sera 
probablement en position 8 par rapport à la fonction alcool. L’ac- 
tion des alcalis sur les composés décrits dans ce mémoire sera 
sans doute aussi intéressante; en réagissant à chaud sur le ben- 
zaldéhyde-phénylacétylène, la‘ potasse alcoolique nous a fourni un 
composé blanc, cristallisé, fusible à 245-246°, dont l’étude sera 
|_ poursuivie. 


(1) Il est à remarquer que les résultats sont en général sensiblement les 
| mêmes si, au lieu de décomposer le produit de la réaction par l'eau pure, on 
emploie l’eau acidulée par l’acide sulfurique ou l'acide acétique. 
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N° 60. — Sur la condensation des éthers formiques avec les 
_ carbures acétyléniques vrais : Méthode de synthèse d'aldé- 
hydes acétyléniques ; par MM. Ch. MOUREU et R. DELANGE. 


. Dans un récent mémoire (1), MM. Ch. Moureu et H. Desmots ont 
établi que l’aldéhyde formique O — ce pouvait être condensé: 


avec les carbures acétyléniques vrais R-C=CH, avec production 
d’alcools primaires acétyléniques R-C=C-CH20H. Si l’on consi- 
dère un éther formique, soit, pour fixer les idées, le formiate 


d’éthyle OC p eat on voit qu’il diffère de l’aldéhyde formique 


uniquement en ceci, qu'un atome d'hydrogène de l’aldéhyde se 
trouve remplacé par l’oxéthyle. Cette similitude de structure, qui 
devait a priori entrainer queluue analogie dans les propriétés chi- 
miques, nous a suggéré l’idée de tenter la condensation des éthers 
formiques avec les mêmes carbures acétyléniques. En fait, l'expé- 
rience montre que les éthers formiques attaquent avec énergie les 
earbures sodés R-CZCNa, et que l’action ultérieure de l’eau sur 
le produit brut de la réaction engendre des aldéhydes acétyléni- 
ques R-C=C-CH0O. 

La nature et la constitution chimique des composés ainsi obtenus 
ne sont pas douteuses : d’une part, ils possèdent les caractères essen- 
tiels de la fonction aldéhyde (recoloration de la fuchsine décolorée 
par l’acide sulfureux, réduction du nitrate d'argent ammoniacal, 
formation de combinaisons cristallisées peu solubles avec les bisul- 
fites alcalins) ; d'autre part, ils ne précipitent pas par le réactif de 
Béhal (nitrate d'argent en solution alcoolique), lequel est spécifique: 
des carbures acétyléniques vrais : d’où il suit nécessairement que 
hydrogène actif de ces carbures a disparu, et que le groupement 
fonctionnel aldéhydique — CHO à pris sa place. Quant à l'existence 
de la liaison acétylénique, elle est péremptoirement établie par 
l’action des alcalis sur ces aldéhydes, qui les dédouble en mettant 
en liberté le carbure acétylénique générateur (voir le mémoire 
suivant). | 

Nos expériences ont porté sur un carbure acétylénique de la 
série grasse, l’œnanthylidène CH3-(CH?)4-C=CH, et sur un autre 
appartenant à la série aromatique, le phénylacétylène CH5-C=CH. 


(1) Bull. Soc. chim., 1902, p. 360. 


| 


cm MOUREU ET R.  DELANGE. 
Atdéhyde amylpropiolique (Octine-2, al) CH$- _(CHy-C C=C-CHO. 


Le carbure sodé est préparé en chauffant à reflux, pendant 
2 heures, 2 gr. 30 de sodium pulvérisé, 13 gr. d’œnanthylidène 
(théorie 95",6) et 50 gr. d’éther absolu. La bouillie obtenue est re- 
froidie dans la glace et ajoutée peu à peu, en agitant, à une solu- 
tion également refroidie de 15 gr. de formiate d’éthyle (théorie 
75",4) dans 30 gr. d’éther absolu. Le carbure sodé entre progressi- 
vement en dissolution, et le mélange s’éclaireit de plus en plus. 
Après 6 heures de contact à la même température, on a une 
liqueur sensiblement limpide présentant une coloration jaune brun. 
On y projette alors, par petites portions, 100 gr. de glace pilée ; 
on décante la couche éthérée, et, après lavage à l’eau, on la sèche 
et on la soumet à la rectification. A cet effet, on sépare d’abord 
l’éther au tube Le Bel-Henninger, le résidu est ensuite distillé, 
d’abord sous une pression de 40 centimètres de mercure, pour 
séparer le carbure en excès ou régénéré, puis sous une pression 
aussi réduite que possible, afin d'isoler l’aldéhyde acétylénique. 

Chaque opération ne fournit guère plus de 2 gr. de corps pur. 
Aussi est-il bon d'effectuer la rectification sur les produits rassem- 
blés de cinq ou six opérations semblables (1). 

L’aldéhyde amylpropiolique est un liquide incolore, à odeur 
faible d’œnanthol et légèrement piquante ; il distille à 89° sous 
26 mm. et à 185-187° sous la pression normale; sa densité à 0° est 
0.89. (Subst., 0:',2838 et 05°,2420 ; H, 9.9 et 9.8 ; CO, 76.9 et 77.1 
— calculé : H, 9.6 ; C, 77.4). 


Aldéhyde phénylpropiolique CFH5-C=C-CH0. 


Après une série d'essais variés, voici le procédé de préparation 
qui nous a paru le plus avantageux. La bouillie de carbure sodé, 
préparée avec 2 gr. 30 de sodium pulvérisé, 10:,20 de phénylacé- 
tylène et 50 gr. d’éther absolu, est refroidie dans la glece, et 
ajoutée peu à peu, en agitant, à une solution pareillement refroidie 
de 10 gr. de formiate d’éthyle dans 40 gr. d'éther absolu. Après 
12 heures de contact à la même température, le mélange s’est 


_ notablement éclairci par suite de la dissolution presque complète 


1) Avant de nous arrêter au mode opératoire que nous venons de décrire, 
divers autres essais avaient été tentés. Si, notamment, au licu d'ajouter la 
glace au produit brut de la réaction, on fait l’inverse, ou si on verse ce produit 
dans de l'alcool à 60° préalablement refroidi, on oblient constamment une 
quantité moindre d’aldéhyde acétylénique. 
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du carbure sodé, et la liqueur a pris une coloration jaune brun. Q 
On verse le tout par petites quantités sur de la glace pilée ; on dé- 
cante la liqueur éthérée, on la lave à l’eau, on la sèche, et on la 
rectifie, pour séparer d’abord le phénylacétylène régénéré (au- 
dessous de 75° sous environ 25 mm. de pression), et isoler ensuite 
l’aldéhyde acétylénique. 

Chaque opération ne donnant pas plus de 15,50 d’aldéhyde pur, 
il est indispensable de pratiquer la rectification sur les produits 
rassemblés de 7 à 8 préparations analogues. | 

L’aldéhyde phénylpropiolique a été obtenu rècemment par 
Claisen en partant de l’aldéhyde cinnamique (1). C’est un liquide 
de densité 1,0791 à 0°, à odeur piquante et aromatique, qui se 
colore lentement à l’air ; il bout à 127-128° sous 28 mm. Lorsqu'on 
cherche à le distiller sous la pression atmosphérique, 1l se décom- 
pose avec dégagement d'oxyde de carbone, fait déjà observé par 
Claisen. (Subst., 05,3250; H, 4.8; C, 83.2 — calculé: H, 4.6; 
C, 83.1). 


Théorie de la réaction. 
_ Puisque le carbure sodé entre en dissolution dans l’éther 


ambiant, c’est qu'il se combine à l’éther formique en donnant un: 
dérivé sodé complexe soluble dans l’éther : 


H 
R-C=CNa + O= ec —R-C=C-CLONa . 
OH NOC2H5 
Carbure sodé.  Formiate d’éthyle. Dérivé sodé complexe. 


L'action de l’eau sur ce produit, donnant une liqueur alcaline 
avec formation d’aldéhyde acétylénique, sera représentée par 
l'équation suivante : 


ROC CON + H20 = R-C=C-CHO + NaOH + C2H60. 

NOC2H5 

Dérivé sodé complexe. Aldéhyde Alcool. 
acétylénique. 


Il convient d’ailleurs d’observer qu’une partie notable du dérivé 
sodé complexe se décompose nécessairement dans un autre sens, 
avec régénération de carbure acétylénique et production de for- 
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miate alcalin, sans quoi les rendements en aldéhyde seraient quan- 
titatifs : 
A 
R-C=C-C-ONa + H20 = R-C=CH + HCOZNa + CH60. 
NOC?2H5 


Dérivé sodé complexe. Carbure Formiate Alcool. 
acétylénique. de soude. 


A l'appui de cette dernière équation, rappelons que l'on peut 
récupérer la majeure partie du carbure non transformé en aldényde. 
Ajoutons que, si l’on évapore dans le vide, à froid d’abord, et à la 
fin au bain-marie, la solution éthérée claire du dérivé sodé com- 
plexe, le résidu repris par l’eau donne une liqueur (alcaline en 
vertu de la seconde équation) qui, après filtration et neutralisation 
exacte par l'acide azotique, fournit un précipité blanc jaunâtre, 
noircissant lentement à froid et immédiatement à chaud. En outre, 
si la même liqueur, après avoir été acidulée par l'acide sulfurique, 
est soumise à l’action d’un courant de vapeur d’eau, celle-ci 
entraine une liqueur acide, où il est aisé de caractériser l'acide 
formique par ses propriétés réductrices. 

Il est possible que, si l’on remplace l'atome de sodium du dérivé 
sodé complexe par un résidu alcoolique ou acide, le nouveau dérivé 
complexe soit stable en présence de l’eau et puisse être isolé à l’état 
pur. De ce nouveau produit il sera vraisemblablement facile de 
passer à l’aldéhyde. C’est là un point que nous nous proposons 
d'étudier dans la suite. 


N° 61. — Sur le dédoublement des aldéhydes acétyléniques 
par les alcalis; par MM. Ch. MOUREU et R. DELANGE. 


Comme les acétones acétyléniques précédemment étudiées (1), 
les aldéhydes acétyléniques se dédoublent par hydratation sous 
l'influence des solutions d’alcalis bouillantes ; il y a régénération 
du carbure acétylénique d’une part, et de l’autre production de. 
formiate alcalin, d’après l'équation générale : 


R-C=C-CHO + KOH = R-C=CH + HCOXK. 
Aldéhyde Carbure Formiale K. 
acétylénique. à acétylénique. 


Telle est du moins l'équation qui représente exactement le phé- 
nomène lorsqu'il s’agit de l’aldéhyde phénylpropiolique; le fait, 
déjà observé par Claisen, est confirmé par nos expériences. 


(1) Ch. Moureu et R. DELANGE, Bull. Soc. chim., 8° série, t. 25, p. 418; 1901. 
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ÉTÉ CHIMIQUE. 
. Dans le dédoublement de l’aldéhyde amylpropiolique 
CH3-(CH2)i-C=C-CHO, 


nous avons trouvé qu'il se formait, à côté de l’œnanthylidène 


CH3-(CIR)t-CECH, de petites quantités de méthylamylcétone 


CH3-(CH2)4-CO-CH3, et même des traces d'acide caproïque 
CH3-(CH2)CO2H. La production de ces substances est facile à 
concevoir, si l’on admet la formation préalable et transitoire de 
l’aldéhyde B-cétonique CH3-(CH2)4-CO-CH2-CHO, dont le dédou- 
blement par les alcalis peut se faire dans deux sens différents. 
Nous tenterons d’ailleurs, dans des recherches ultérieures, de 
réaliser la synthèse des aldéhydes f-cétoniques R-CO-CH2-CHO 
par l’hydratation effective des aldéhydes acétyléniques R-C=C-CHO. 


N° 62. — Sur la condensation des carbures acétyléniques vrais 
avec les éthers-sels. Méthodes de synthèse d'acétones acé- 
tyléniques et d’éèthers $-cétoniques; par MM. Ch. MOUREU 
et R. DELANGE. 


Il résulte d’un de nos récents mémoires (1) que les éthers formi- 
ques, tel le formiate d’éthyle H-CO2C?H5, s'unissent aux carbures 
acétyléniques sodés R-CZCNa, et que l’action de l’eau sur le 
produit brut de la réaction engendre des aldéhydes acétyléniques 
R-C=C-CH0. 

La condensation des autres éthers-sels (R-CO2C?2H5, R-CO2C3H7, 


etc.), avec les mêmes carbures, conduit, comme nous allons le 


montrer, à des acétones acétyléniques R-C=C-CO-R'. Mais tout 
n’est pas là : les réactions sont fort complexes ; et nous avons 
notamment observé, presque toujours, la formation inattendue et 
souvent très prédominante d’éthers f-cétoniques dérivant des 
éthers-sels employés. 

Il est en général difficile,. dans le mélange obtenu, d'isoler à 
l'état rigoureusement pur les produits qui le constituent, à moins 
d'opérer sur de grandes quantités de matière, condition incompa- 
tible avec les difficultés de préparation de la majeure partie des 
carbures acétyléniques. L'intérêt de ces condensations, du reste, 
est purement spéculatif ; et, quand l’approximation à l’analyse pa- 
raitra insuffisante, des réactions spécifiques mettront hors de 
doute l’identité des divers corps. 


(1) Ch. Moureu ct R. DELANGE, Sur la condensation des carbures acétylé- 
niques vrais avec les éthers formiques (Bull. Soc. chim., 1902, p. 374). 


Tr 
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Au surplus, nos expériences, très variées sous Je rapport des 
composés mis en œuvre, se contrôlent mutuellement, et leur inter- 
prétation n’est pas contestable. Elles ont porté surl’œnanthylidène 
CHB3-(CH2)#-C=CH, carbure acyclique, et le phénylacétylène 
CSH$-C=CH, carbure cyclique, d’une part; et, de l’autre, sur 11 
éthers-sels appartenant les uns à la série acyclique, et les autres à 
la série aromatique. 


[. — Synthèses d'acétones acétyléniques R-C=G-CO-R'. 


* Butyrylphénylacétylène CFH$-CZC-CO-CH2-CH2-CH3. — On 
prépare le carbure sodé en chauffant ensemble à reflux 25,80 de 
sodium pulvérisé, 105,20 de phénylacétylène et 50 gr. d’éther 
anhydre ; la bouillie ainsi produite, une fois revenue à la tempéra- 
ture ambiante, est ajoutée, peu à peu et en agitant, à 15%",8 de 
butyrate d’amyle (1) (point d’ébull. 178-:180°) dilué dans 30 cc. du 
même véhicule. La réaction commence aussitôt, le mélange 
s’échauffe lentement, la température monte jusque vers 25°. Après 
10 minutes de contact, le carbure sodé a presque entièrement 
disparu, et c’est à peine si quelques flocons légers s’aperçoivent 
encore... Au bout d’une heure, le mélange, qui présente une colo- 
ration cannelle foncée, est versé dans un excès d’eau glacée ; on 
décante la couche éthérée, on la lave à l’eau, on la sèche, et on la 
rectifie sous pression réduite. 

En rassemblant les produits bruts de 5 opérations semblables, 
et effectuant la rectification sur l’ensemble, on recueille 14 gr. de 
butyrylphénylacétylène distillant à 185-137° sous 9 mm. C’est une 
huile incolore à odeur légèrement piquante, de densité 0,998 à 0°. 
(Subst., 08r,223 ; H, 7.57; C, 82.55 — calculé: H, 6.97 ; CG, 83.72). 

L'écart, pour la teneur en carbone, entre le chiffre expérimental 
et le chiffre théorique, indique que le produit n’est pas entièrement 
pur. Îl est accompagné d’une faible proportion de butyrylbutyrate 
d'amyle, éther £-cétonique dont la teneur en carbone est notable- 
ment inférieure (68,42 0/0); et, en fait, notre acétone acétylénique, 
dissoute dans de l'alcool, se colorait légèrement par l'addition 
d’une goutte de chlorure ferrique en solution étendue. 

Quant à la constitution du produit, elle est établie par les deux 
expériences suivantes. 

Tout d’abord, le butyrylphénylacétylène peut fixer une 


(1) Get éther a été préparé avec l'alcool amylique du commerce reclifié; et! 
il en est de même des autres éthers amyliques dont il est question dans ce 
mémoire. 
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molécule d’eau par l'intermédiaire de l’acide sulfurique, en 
donnant la dicétone 8 correspondante ou bu‘yrylbenzoylméthane 
CH3-CH2-CH2-CO-CH2-CO-C6H5. On ajoute peu à peu, en agitant, 
4 gr, d’acétone acétylénique à 40 gr. d’acide sulfurique pur; la 
masse s’échauffe et se colore en brun foncé. Au bout de 4 heures, 
on verse le mélange dans de l’eau glacée, il se précipite des 
flocons gris sale. On agite le tout avec de l’éther, on lave à l’eau 
la couche éthérée, on la sèche, et on l’évapore dans le vide à froid. 
Le résidu brun et sirupeux obtenu est dissous dans 5 fois son 
poids d’alcool ; cette solution, où l’on peut constater que l’addition 
de chlorure ferrique produit aussitôt une forte coloration rouge 
(caractère des dicétones $), est agitée avec une solution aqueuse 
d’acétate de cuivre ammoniacal (1) à 5 0/0; il se précipite presque 
aussitôt un composé cristallisé, vert foncé ; au bout de 24 heures, 
on essore les cristaux et, après lavage à l'eau, on les dissout à 
chaud dans de l’alcool à 95° ; par refroidissement, il se sépare des 
prismes fusibles à 132-133°, dont la solution chloroformique est 
bleue verdâtre, et qui ne sont autres que le composé cuprique du 
; CO-C65-H5\ 2 

butyrylbenzoylméthane Cu= (CH< GO Car * (Subst., 05,5784; 
Cu, 14.23 — calculé : 14.38) (Subst., 0sr,2660 ; H, 6.22 ; C, 64.79 
— calculé : H, 5.89 ; C, 65.02). 

En second lieu, comme toutes les acétones acétyléniques, le 
butyrylphénylacétylène est dédoublable parles alcalis. Sans étudier 
à fond cette décomposition, qui n’est qu'un cas particulier de la 
réaction générale découverte par nous dernièrement (2), nous 
avons reconnu, parmi les produits du dédoublement, le phényl- 
acétylène à son odeur caractéristique et au précipité cristallin qu’il 
fournit avec le réactif de Béhal (nitrate d’argent en solution 
alcoolique), l'acide benzoïque à son point de fusion (122°), et 
l'acide butyrique à son odeur spéciale et au précipité qu’il fournit 
en solution neutre concentrée avec le nitrate d'argent. 

Benzoylphénylacétylène C6SH5-C=C-CO-CSH$. — Ce composé 
a été préparé en condensant le phénylacétylène soit avec le ben- 
zoate d’amyle, soit avec le nenzoate d’éthyle. 

Si l’on emploie le benzoate d’amyle, on abandonne pendant 


(1) Nous avons remarqué que l'addition préalable d’ammoniaque aux solutions 
d'acétate de cuivre, jusqu’à réaction de la liqueur à peine acide au tournesol, 
facilitait considérablement la formation des précipités cuivriques avec les dicé- 
tones 8 et les éthers $-cétoniques. 

(2) Ch. Moureu et R. DELANGE, Sur le dédoublement par les alcalis des 
acétones à fonction acétylénique (Bull. Soc. chim. 3 série, t. 25, p. 418; 1901). 
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3 jours, à + nier ambiante, la bouillie de carbure sodé 
(108,20 de phénylacétylène, 2:,3 de sodium, 50 gr. d’éther 
absolu) en contact avec le benzoate d’amyle (198",20) dissous dans 
30 gr. du même véhicule. La réaction est lente, et on n’observe 
aucune élévation de température ; finalement, la majeure partie du 
carbure sodé est entrée en solution, et le mélange présente une 
coloration brune. On *erse le tout sur de la glace pilée; on décante 
la liqueur éthérée, on la lave, on la sèche, et on évapore l’éther au 
bain-marie. Avant de rectifier le résidu, il est utile de rassembler 
les produits de 2 ou 8 opérations semblables. Presque tout le phé- 
nylacétylène employé se récupère ; entre 180 et 220° sous 30 mm., 
on recueille une huile (2 gr. environ pour 108,20 de phénylacé- 
tylène) acide au tournesol (acide benzoïque). Après avoir été 
débarrassé de l'acide benzoïque par des lavages à la soude 
étendue en solution éthérée, le produit distille entre 195° et 205° 
sous 18 mm. et reste encore huileux. Refroidi par un mélange de 
glace et de sel, et amorcé par un cristal de benzoylphénylacétylène, 
il se prend tout entier en une masse compacte blanc-jaunâtre. On 
l’obtient à l’état de complète pureté par cristallisation dans la 
ligroïne légère (30-50°) ; les cristaux quise déposent sont en feuillets 
blancs, légers, et fondent exactement à 49,5. Le produit est de 
tous points identique au benzoylphénylacétylène qui prend nais-, 
sance dans l’action du chlorure de benzoyle sur le phénylacétylène 
sodé (1). (Subst. 05",2855 ; H, 5.22 ; C, 86.77 — calculé : H, 4.85; 
C, 87.87 (2). 

L'opération est conduite d’une façon analogue quand on emploie 
le benzoate d’éthyle ; on n’observe pas que le carbure sodé se dis- 
solve sensiblement. On a effectué, en outre, la condensation en 
chauffant le mélange à reflux pendant 4 heures, et terminant 
ensuite à la facon habituelle; les résultats ont été approximative- 
ment les mêmes. Comme dans le cas du benzoate d’amyle, le 
benzoylphénylacétylène brut (180-220° sous 30 mm.) est souillé 
d'acide benzoïque, facile à enlever par des lavages alcalins; on 


4) Ch. Moureu et R. DELANGE, Sur quelques acétones acétyléniques, et sur 
une nouvelle méthode de synthèse de dicétones 8 (Bull. Soc. chim., 3° série, 
t. 25, p. 302; 1901). 

(2) Malgré Roots pureté du produit soumis à l’analyse, le chiffre en 
carbone est inférieur de 0.6 0/0 au chiffre théorique. De tels écarts ne sont 
pas rares, ainsi que nous l'avons remarqué, avec les composés acétyléniques, 
qui brûlent souvent lrès péniblement. Ils paraissent former tout d’abord, sous 
l’action de la chaleur, une sorte de charbon dont la combustion ultéricure serait 
fort difficile. Quoiqu'il en soit, on doit toujours faire la combustion de ces corps 
en présence d'un excès d'oxygène passant dans le tube à analyse dès le début. 
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termine pareillement la purification par une HibtVelle distillation, | 
suivie d’une recristallisation dans la ligroïne légère. | 
Remarque. — Les deux cas précédents sont des exemples très 
nets de la formation d'acétones acétyléniques. Dans lés diverses 
condensations décrites plus loin, l’acétone acétylénique prend 
naissance en trop petite quantité pour qu'il soit possible de l’isoler; 
et, contrairement à ce qui arrive dans les opérations précédentes, 
c’est l’éther £-cétonique qui se forme presque exclusivement. 
Théorie de la formation des acétones acétyléniques. — Consi- 
rons, pour fixer les idées, le cas du butyrylphénylacétylène. Une 
molécule de butyrate d’amyle produit la dissolution, dans l’éther 
absolu, d’une molécule de phénylacétylure de sodium ; le carbure 
sodé et l’éther-sel réagissent donc à molécules égales, en donnant 
un dérivé sodé complexe soluble dans l'éthér, et la premmère phase 
de la réaction sera représentée par l'équation : | | 


P9 
à CH3-CH2-CH2-C + Na-C=C-C$H5 
NOGEHtt 
Butyrate d’amyle. Phénylacétylure de Na. 
ONa 
—= CH3-CH2-CH2-C—CzC-C6HS. 
OCH11 


Dérivé sodé complexe. 


Cela étant admis, la formation du butyrylphénylacétylène s’ex- 
plique aisément: l'action de l’eau sur le mélange détruit le dérivé 
sodé complexe, avec mise en liberté de l'acétone acétylénique, 
d'alcool amylique et de soude caustique. 


/ONa 
CH3-CH2-CH2-C—Cz C-C$H5 + H20 
NOGEH 11 
Dérivé sodé complexe. 
—= CH3-CH2-CH2-CO0-CEC-C6H5 + CEHHOH +- NaOH. 
Butyrylpnénylacétylène. Alcool Soude. 
amylique. 
On retrouve toujours, en fait, une partie de l’alcool de l’éther- 
sel à l’état libre parmi les produits de la réaction, 


II. — Synthèses d'éthers $-cétoniçues. 


La plupart des éthers $-cétoniques dont il va être question ont 
été préparés en condensant les éthers-sels tant avec le phénylacé- : 
tylène qu'avec l’œnanthylidène. Le carbure sodé n’intervenant que 
‘comme agent intermédiaire, comme nous l’établirons plus loin, à 
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“Ja tiéon du sodium ou de l’éthylate de sodium, l’éther B-cétonique 
formé est toujours le même dans les deux cas ; il ne dépend que 
de la nature de l’éther-sel traité, et il résulte, en bloc, de l’union 
de 2 molécules de ce dernier avec élimination d’une molécule de 
l'alcool entrant dans sa constitution ; ex.: 


2 mol. d'acétate vol Éthanol. Acétylacétate d’éthyle. 


Quand on emploie l’œnanthylidène, dont le point d’ébullition est 
relativement bas (102°), la rectification des produits est notable- 
ment plus commode que quand on met en œuvre le phénylacé- 
tylène (142°); aussi est-ce le plus souvent les corps préparés avec 
l’æœnanthylidène qui ont été soumis à l’analyse. 

Autre remarque préalable importante: on sait qu’un procédé de 
synthèse classique des éthers B-cétoniques consiste à traiter les 
éthers-sels par le sodium. Or, les carbures sodés se préparent par 
l’action directe du sodium sur les carbures. Pour être certains que 
nos carbures sodés ne seraient pas mélangés de métal libre ayant 
échappé à l'attaque, nous avons constamment, dans nos opérations, 

employé un excès de carbure. 

D'ailleurs, à supposer qu’une trace de métal fût présente, nous 
nous sommes assurés, en faisant agir directement sur les éthers- 
sels des quantités déjà appréciables de métal, qu’il ne se formait, 
dans des conditions identiques à celles de nos opérations, qu’une 
proportion insignifiante d’'éther B-cétonique. Par un contrôle ana- 
logue, le même scrupule a été levé pour le cas où nos éthers-sels, 
d’ailleurs tous préparés par nous-mêmes et soigneusement rectifiés, 
seraient restés souillés de traces d’alcool non éthérifié, dont le 
dérivé sodé aurait pu agir comme agent de condensation. 

Acétylacétate d'éthyle CH3-CO-CH2-C02-C2H5. — On prépare 
l’œnanthylidène sodé en chauffant ensemble à reflux pendant 
2 heures, 14 gr. de carbure (quantité théorique 95',6), 25,83 de 
sodium pulvérisé, et 50 gr. d’éther absolu. La bouillie obtenue 
étant revenue à la température ordinaire, on l’ajoute peu à peu, 
en agitant, à 88,8 d’acétate d’éthyle dilué dans 30 cc. du même 
véhicule. Le mélange s’échauffe peu à peu ; après 20 minutes de 
contact, il a atteint une température voisine de 80e, et le carbure 
sodé a presque entièrement disparu, faisant place à quelques flocons 
légers qui se déposent lentement. Au bout d'une heure le dépôt 
est sensiblement plus abondant, et le mélange présente une colo- 
ration jaune brun, on verse alors le tout sur de la glace pilée, on 
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décante la couche éthérée, on la lave à l’eau, on la ER hE on du 
évapore l’éther, et on rectifie le résidu pour récupérer le carbure | 
régénéré et isoler l’éther B-cétonique. On recueille, à 175-185° 
sous la pression normale, 2 gr. environ d’un liquide qui possède 
tous les caractères de l’acétylacétate d’éthyle. 1 

Acétylacétate d'isopropyle CH$-CO-CH?-CO2CH<È- ns. 
opère comme dans l'exemple précédent, en mettant en œuvre 
102,20 (1 moléc.) d’acétate d'isopropyle (bouillant à 89-91°). La 
température du mélange s'élève jusque vers 35°; au bout de 
20 minutes, le carbure sodé ayant disparu, et la couleur du mé- 
lange étant jaune brun, on fait le traitement à la glace ; on lave la 
couche éthérée, on la sèche, et on fait la rectification sous pres- 
sion réduite. 

On obtient, par deux opérations semblables, 5 à 6 gr. d’une 
huile incolore, à odeur éthérée, distillant à 75-76° sous 15 mm. Le 
produit se colore fortement en rouge par le chlorure ferrique en 
solution alcoolique, et donne avec la lessive de soude à 10 0/0 une 
solution limpide, d’où il est ultérieurement précipitable par l'acide 
sulfurique. Il distille presque tout entier à 185-187° sous la pres- 
sion normale. (Subst., 05°,2734 :; H, 8.60; C, 58.75 — calculé : 
H, 8.33 ; C, 58.383) (1). 

Le dérivé cuprique Cu(CR ENT) se prépare facilement 
en agitant l’éther $-cétonique, préalablement dissous dans 3 vo- 
lumes d’alcool, avec une solution aqueuse d’acétate de cuivre 
ammoniacal à 5 0/0. Il cristallise dans l'alcool absolu en aiguilles 
vert-pré, solubles dans le chloroforme, fusibles à 174°,5 (Subst., 
02", 6872 ; Cu, 18.40 — calculé : 18.18) (Subst., 08",8040 ; H, 6.48: 
C, 47.56 — calculé : H, 6.29; C, 48.07). 

L’acétylacétate d'isopropyle, à notre connaissance, n'avait pas 
encore été décrit. En traitant, suivant la méthode classique, l’acé- 
tate d’isopropyle par le sodium métallique, nous avons obtenu très 
péniblement de petites quantités d’un liquide bouillant aux environs 
de 70° sous 15 mm.; ce produit colorait nettement en rouge le 
chlorure ferrique en solution alcoolique, et donnait par l’acétate 
de cuivre ammoniacal un composé cuprique identique au précedent. 


Acétylacétate d'isobutyle CHs-C0-CH3-CO2-CH< EI. — On 


(4) C'est le produit 75-76° sous 15 mm., non redistillé à la pression normale, 
qui a été analysé, 
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emploie 118,5 (1 mol.) d'acétate d’isobutyle (bouillant à 115-117°). 
Le mode opératoire et la marche générale de la réaction sont les 
mêmes que dans le cas de l’acétylacétate d’isopropyle. L’éther 
B-cétonique isolé distille à 89-90° sous 13 mm. Il est soluble dans 
la soude à 10 0/0 et est précipitable de la solution par l'acide sul- 
furique ; avec l’acétate de cuivre ammoniacal, il fournit aisément 
un composé cuprique vert, soluble dans le chloroforme, le benzène 
et la ligroine. Redistillé à la pression normale, la majeure partie 
passe à 203-208° (les auteurs (1) indiquent des points d’ébullition 
variant de 198° à 206°). 

L'analyse élémentaire, effectuée sur le produit distillant à 89-90° 
sous 13 mm. et non rectifié à la pression atmosphérique, démontre 
la présence d’une impureté, très vraisemblablement l’acétone 
acétylérique correspondante, dont la teneur en carbone est notable- 
ment plus élevée (Subst., 05,1875 ; H, 8.97 ; C, 62.47 — calculé : 
H, 8.86; CG, 60.75). 

Acétylacétate d'amyle CH3-CO-CH2-CO?2Cÿ5H11, — On emploie, 
pour 14 gr. d’œnanthylidène, 13 gr. (1 mol.) d'acétate d’amyle 
(bouillant à 141-142°). Chaque opération donne 38,50 d’un liquide 
huileux distillant à 105-108° sous 15 mm. Le produit colore forte- 
ment le chlorure ferrique, fournit avec la soude à 10 0/0 une 
solution d’où l'acide sulfurique peut le précipiter, et donne rapide- 
ment avec l’acétate de cuivre ammoniacal un précipité vert cristal- 
lisé, soluble dans le benzène, la ligroïne et le chloroforme (Subst., 
08:,2235 ; H, 9.46; C, 64.27 — calculé : H, 9.83; C, 62.79) (2). 

L’acétylacétate d'amyle a pu, en outre, être isolé sensiblement 
pur en employant le phénylacétylène (12 gr. au lieu de la quantité 
théorique 108r,20). Le mode opératoire est semblable aux précé- 
dents. Le produit obtenu, rectifié d’abord dans le vide, puis sous 
la pression normale, passait presque en entier à 221-224 [les 
auteurs (3) indiquent des points d’ébullition variant de 217° à 228°]. 
(Subst., 0:",2188; H, 9.76; C, 61.86 — calculé : H, 9.8; C, 62.79). 

Propionylpropionate d'éthyle (méthylpropionylacétate d’éthyle) 


CH3- Cure —- On ajoute peu à peu une bouillie d’œnan- 


tylidène sodé, préparée avec 14 gr. de carbure, 28,3 de sodium et 


(4) EmmeruinG et OPPENHEIM, D. ch. G., t. 9, p. 1097. — Peters, Ann. Lieb., 
12257, p. 397. 

(2) L'acétylænantylidène, qui est l’acétone acétylénique correspondante, ren- 
ferme 10.1 0/0 d'hydrogène et 78.3 (0/0 de carbone. Sa présence en faible 
quantité dans l’éther G-cétonique explique l’écart d'analyse. 

(8) Coran, Ann. Lieb., t. 486, p. 229. — Peters, loc. cit. 
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98-102°) dilué dans 30 gr. du même solvant. La masse s’échauffe 
progressivement jusqu’à la température de 30° ; après une demi- 
heure äe contact, la totalité du carbure sodé a sensiblement dis- 
paru. Au bout de 2 heures, la liqueur étant toujours presque 
entièrement limpide, on verse le tout sur un excès de glace pilée ; 
la préparation est ensuite terminée à la façon habituelle. 

On a isolé par rectification, avec deux opérations semblables, 

4 gr. d’un liquide distillant à 82-85° sous 12 mm. Redistillé à la 
pression ordinaire, le produit passe en majeure partie à 196-200°. 
Cette portion, traitée par la lessive des savonniers, donne, au bout 
de quelques instants, un magma blanc-jaunâtre constitué évidem- 
ment par le dérivé sodé,; additionné en solution alcoolique d’une 
trace de chlorure ferrique, elle produit, après quelques secondes, 
une coloration violette (Subst., 05',3110; H, 9.09; C, 62.39 — 
calculé : H, 8.86 ; C, 60.76). 

En traitant par l’alcool le produit de l’action du chlorure ferrique 
anbydre sur le chlorure de propionyle, M. Hamonet a déjà obtenu 
le même composé, mais certainement plus pur; le produit bouillait 
à 196-197° et donnait de bons chiffres à l’analyse (1). MM. Oppe- 
nheim et Hellon l'ont en outre préparé en faisant réagir le sodium 
sur le propionate d’éthyle (2). 


Propionylpropionate d'isobutyle (méthylpropionylacétate d’iso- 
butyle) CH-CH<C, Pre — L'opération est analogue à la pré- 
cédente ; on a employé 13 gr. (1 moléc.) de propionate d’isobutyle 
(bouiilant à 185-140°), et on a fait le traitement à la glace au bout 
d'une heure. Par rectification, on isole, pour 13 gr. de propionate 
d’isobutyle, 48,50 d'éther 8 cétonique distillant à 99-100° sous 
11 mm. Le corps en solution alcoolique se colore en violet par le 
chlorure ferrique. Mais la coloration n’est pas immédiate et n’ap- 
paraît qu'après quelques secondes; traité par la lessive des 
savonniers, 1l produit, comme le propionylpropionate d’éthyle, un 
abondant magma blanc (Subst., 08',3663 ; H, 9.70 ; C, 65.55 — 
calculé : H, 9.67; C, 64.52). 

Nous n'avons pas trouvé ce composé décrit dans la littérature 
chimique. Son identité est hors de conteste ; néanmoins, comme, 
d’après son analyse, il n’est pas entièrement pur, nous n’avons pas 
cru devoir en déterminer d’autres constantes physiques que le 


(4, Bu : Soc. chim., 4° série, t. 2, p. 838. 
(2) DC CG. AURA 090: 
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“point d’ébullition, lequel est certainement d’ailleurs très proche de 
l'exactitude. 

Butyrylbutyrate d’éthyle (éthylbutyrylacétate d’éthyle) 
CH3-CH*-OH< C5 Cane CHPCHF . — On ajoute la bouillie d’œnan- 
thylidène sodé (14 gr. a’œnanthylidène, 25,3 de sodium et 50 gr. 
d'éther anhydre) au butyrate d’éthyle (115,6) dilué dans 80 gr. 
d’éther absolu. La masse s’échauffe spontanément jusqu’à la tem- 
pérature. d'environ 25° et prend une couleur cannelle; après 
une heure, presque tout le carbure sodé a disparu ; au bout de 
20 heures, le mélange présentant toujours le même aspect, on fait 
le traitement à la glace et on termine la préparation comme à 
l'ordinaire. 

Avec deux opérations semblables, on récolte 5 gr. environ d’un 
liquide huileux, distillant à 96-99° sous 10 mm. Redistillé à la 
pression ordinaire, le produit passe en majeure partie entre 215 
et 220°. Cette partie, mise en solution alcoolique, se colore en 
violet quelques secondes après l’addition de chlorure ferrique très 
étendu ; elle se transforme en un magma blanc jaunâtre sous l’ac- 
tion de la lessive des savonniers; sa densité à 0° est 0.961 (subst. : 
0,2412; H, 9.88 ; C, 65.24 — calculé: H, 9.67; C, 64.51). 

Ces chiffres témoignent que le produit soumis à l'analyse n’était 
pas loin de l’état de pureté complète. Les constantes physiques 
sont d’ailleurs voisines de celles qu’à données pour ce corps 
M. Hamonet; le butyrylbutyrate d’éthyle préparé par ce savant, en 
traitant par l'alcool le produit de l’action du chlorure ferrique sur 
le chlorure de butyryle, distillait à 217-219 et avait pour densité 
à 0°,:0,9713 (1). 

Bautyrylbutyrate d'amyle (éthylbutyrylacétate d’amyle) : 


CO-CH2-CH2-CH3 


CH?-CH2-CHC 
 \CO?CsH 


On emploie, pour la proportion ordinaire (14gr.) d’œnanthylidène, 
455,8 de butyrate d’amyle (bouillant à 176-180°). Le mélange 
s'échauffe jusqu’à 25°, et le carbure a totalement disparu après 
une demi-heure de contact; du bout d’une heure, la liqueur com- 
mence à se troubler par l'apparition d’un précipité floconneux et 
présente une couleur cannelle ; on verse alors le tout sur de la 
glace pilée, et on termine la préparation comme à l’habitude. 

En faisant trois opérations semblables, on récolte 11 à 12 gr. 


. (4) Bull. Soc. chim., 3° série, t. 2, p. 388. 


d’une huile passant à 125-180° sous 9 mm. Rectifiée avec soin, elle 


distille en majeure partie à 125-127° sous la même pression ; le « 


produit se comporte vis-à-vis de la lessive des savonniers et du 
chlorure ferrique comme les trois éthers.f$-cétoniques précédents 
(substance : 0,2900 ; H, 10.59; C, 69.24 — calculé: H, 10.52; 
_C, 68.49). 

Le butyrylbutyrate d’amyle, à notre connaissance, n'avait pas 
encore été décrit. On voit, d’après l’analyse que nous l'avons 
obtenu presque complètement pur. 

Nous ferons remarquer ia différence radicale d'action du phényl- 
acétylène sodé et de l’œnanthylidène sodé sur le même éther-sel, 
le butyrate d'amyle. L'emploi du premier de ces carbures conduit 
à une acétone acétylénique (voir plus DAS et la mise en œuvre 
du second à un éther-$-cétonique. 


Remarque. — Contrairement aux éthers acétylacétiques, qui 
fournissent aisément des composés cupriques cristallisés, les éthers 
propionylpropioniques et butyrylbutyriques ne nous ont donné, 
avec la solution d’acétate de cuivre, que des précipités amorphes 
et gélatineux. Nos diverses tentatives en vue de faire cristalliser 
ces précipités ont échoué. Il nous ont d’ailleurs paru insolubles 
dans les dissolvants neutres usuels, et ils se décomposent en 
brunissant quand on les chauffe avec de l’eau ou de l’alcool à 
l’ébullition. L'état cristallin, pour ces sortes de substances, exige- 
t-il la présence, comme dans les éthers acétylacétiques 


CH3-CO-CH2-CO?R, 


de 2 atomes d'hydrogène substituables entre le carbonyle et le 
carboxyle dans les éthers $-cétoniques correspondants ? En ce cas, 
les éthers propionylpropioniques et butyrylburyriques 

CRU EE 
n'ayant qu’un seul atome d'hydrogène actif, ne doivent pas donner 
de composés cupriques cristallisés. 

Théorie de la formation des éthers $-cétoniques. — On a déjà 
vu, à propos de la production des acétones acétyléniques, que le 
premier effet de l’action des éthers-sels sur les carbures était la 
production d’un dérivé sodé complexe soluble dans l’éther. 

Il est évident que la formation d’éther $-cétonique exige le con- 
cours de 2 molécules de ce dérivé. En considérant, pour fixer les 
idées, le cas de l’acétate d’isopropyle et de l’œnanthylidène, voici 
comment on peut concevoir cette formation. Tout d’abord 2 molé- 
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_cules de dérivé sodé complexe se combinent avec production d’un 
dérivé disodé double et élimination d'alcool isopropylique, de la 
facon suivante : 


'ONa /ONa 
CH3-CC= C-CSH1 + HCH2-CÉC = C-CSHI1 
NOG3H7 NOC3H 


2 mol. de dérivé sodé complexe. 


von 
—= CHE GECE GA + CAOH. 


er 
OCSH7 
Dérivé disodé double. Alcool 
isopropylique. 


L'action de l’eau décompose ensuite le dérivé disodé double, 


avec mise en liberté d’éther B-cétonique, de carbure et de soude 


caustique : 
ONa 


| ORET + 2H20 
ONa 
CH2-C2C=C-CSH11 
NOG3H7 


Dérivé disodé double. 


— CH3-C0-CH2-C02-C3H7 + 2 CH11-CZCH + 2Na0H 


Acétylacétate d’isopropyle. OŒEnanthylidène. 


En fait, on retrouve bien, parmi les produits de la réaction, et 
une partie de l'alcool de l’éther-sel, et du carbure acétylénique. Il 
est ciair, d’après cette théorie, que seuls les éthers-sels où le car- 
bone voisin du carboxyle porte de l'hydrogène peuvent donner des 
éthers B-cétoniques. 


III. — ARéactions secondaires. 


Les réactions donnant naissance aux acétones acétyléniques et 
aux éthers f-cétoniques ne sont pas les seules qui se produisent 
dans le traitement par l’eau du mélange brut de la condensation 
des éthers-sels avec les carbures acétyléniques vrais. 

a) En premier lieu, nous devons signaler la formation, en propor- 
tion quelquefois notable, du sel alcalin de l'acide de l’éther-sel 
traité. Ce fait est facile à constater par un titrage immédiat de la 
liqueur alcaline après le traitement à l’eau glacée, il manque 
toujours une certaine quantité de soude. Nous avons, d’ailleurs, 
dans maintes préparations d’éthers acétylacétiques, caractérisé 
nettement par des réactions spécifiques l'acide acétique dans la 
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aan alcaline. La proportion d’acide formé parait dépendre de à ; 
certaines conditions que nous n’avons pas autrement précisées, 
telles que la durée du contact du carbure sodé et de l’éther-sel, la 
température à laquelle on fait la condensation, etc. Quoiqu'il en 
soit, sa production est facile à expliquer: si l’on considère, par 
exemple, le cas de l’acétate d’amyle et du phénylacétylène, il suffit 
d’admeitre qu’une partie du dérivé sodé complexe est détruit par 
l'eau, avec formation d’acétate de soude et mise en liberté d’acé- 
tate d’amyle et de phénylacétylène : 


ONa 
CH5- c£C= C-C6H5 + H20 = CH3-CO2Na + CHNOH + C6HS-C= CH. 
NOC5H 11 
Dérivé sodé complexe. Acétate Alcool Phénylacétylène. 


de soude. amylique. 


Cette manière de voir exige simplement que l’on rencontre de 
l'alcool amylique et du phénylacétylène parmi les produits de la 
réaction, deux faits précis qui se constatent toujours. 

bj Nous avons vu plus haut que si, à la vérité, nos réactions 
donnent à la fois l’acétone acétylénique et l’éther f-cétonique, l'un # 
des deux produits, dont l’espèce varie suivant les cas, prédomine 
toujours considérablement par rapport à l’autre, comme l'indiquent 
les analyses. Or, il se trouve que les rendements, faibles dans 
certaines condensations, ne dépassent pas 40 0/0 dans les cas les 
plus favorables ; et, d’ailleurs, si l’on totalise les effets des deux 
réactions et ceux de la réaction productrice de sel alcalhn, la 
régénération de la majeure partie du carbure mis en œuvre, qui 
est un fait d'expérience, demeure inexpliquée. On s’en rend faci- 
lement compte en admetlant qu’une partie du dérivé sodé com- 
plexe se décompose, au contact de l’eau, avec mise en liberté 


pure et simple d’éther-sel, de carbure et de soude caustique, 
exemple : 


DR TER 


F__ 


ONa 
CH3-C<C =C-C6H5 + H20 — CH3-CO2CH! + C6H$-CZ= CH + NaOH. 
NL 


Dérivé sodé complexe. Acétate d’amyle. Phénylacétylène. 


Il est possible que si, avant le traitement à la glace, on substitue 
un résidu alcoolique ou acide à l'atome de sodium du dérivé sodé 
complexe, le nouveau composé ne soit plus décomposable sous 
l’action de l’eau, et puisse être isolé à l’état pur. 

Une remarque analogue doit d’ailleurs être faite relativement 
au dérivé disodé double soluble dans l’éther, dont nous avons 
admis l'existence pour expliquer le mécanisme de la formation des. 
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éthers 6-cétoniques. Nous reviendrons plus tard sur ces points 
particuliers. 

c) Nous avons observé que le Ab vinhén tissé ep e brut (180- 
200° sous 80 mm.) résultant de la condensation du benzoate d'éthyle 
CSH5-COOC2H5 avec le phénylacétylène, se colorait en rouge par 
le chlorure ferrique en solution alcoolique. En condensant de 
même l’isobutyrate d’isopropyle es >CH-CO- CH avec l’œænan- 
thylidène, nous avons obcenu un liquide distillant à 104-108° sous 
10 mm., dont la composition se rapproche de celle de lisobutyryl- 


œnanthylidène > CH-CO-C 2 CCHHH (substance : H, 10.8; C, 


71.86 — calculé : H, 10.84 ; C, 79.52), et qui se colore également 


en rouge par le chlorure ferrique. 

Or, on voit immédiatement que le benzoate d’éthyle, étant donnée 
sa structure même, ne saurait donner d’éther B-cétonique. Quant 
à l’éther isobutyrique, s'il fournit dans la réaction une certaine 


CH3 çC0-CH< 
CH Ko2ceHr 
dernier ne possède pas d'hydrogène uni au carbone intéressé, il ne 
doit pas se colorer par le chlorure ferrique. 

Nous sommes donc fondés à supvoser que la coloration en 
question est peut-être due à la présence de faibles quantités de 
dicétone $, résultant de l’hydratation de l’acétone acétylénique. 
Sous l’action de l’eau, le dérivé sodé complexe fxerait d’abord une 
molécule d’eau par ouverture de la liaison acétylénique ; il se 
décomposerait ensuite en dicétone $, alcool et soude caustique. Il 
se produirait donc ainsi dans nos condensations des traces de 
dicétones £. | 

d) En dehors des matières soumises à l’analyse, nous avons 
constamment remarqué la formation, dans nos opérations, de 
petites quantités de produits de condensation plus avancée. C’est 
ainsi que l’acétylacétate d’amyle provenant de la condensation de 
l'acétate d’amyle par le phénylacétylène abandonne, après qu'on a 
séparé le produit distillant au-dessous de 224° sous la pression 
normale, un résidu qui se prend en masse cristalline par refroi- 
dissement ; si on essore ce résidu sur de la porcelaine poreuse 
et qu'on le fasse cristalliser dans la ligroïne légère, les cristaux 
blancs qui se déposent fondent à 109-110°, et leur solution alcoo- 
lique est colorée en jaune intense par le chlorure ferrique. L'étude 
de ces produits n’a pas été poursuivie. 

e) Enfin, dernière observation d'ordre également général, les 


quantité de l'éther B-cétonique 
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dérivés CC complexes existent peut-être sous’ dise œe. 


moléculaires, différant les uns des autres par leur solubilité dans 
le milieu ambiant. Durant l’action de certains carbures sodés 
sur certains éthers-sels en présence d’éther absolu, nous avons 
pu voir, à une liqueur un moment limpide, succéder au bout de 
quelque temps un mélange plus ou moins trouble et quelquefois 
même complètement pris en masse. 

Il est d’ailleurs possible que ces variations d'aspect extérieur 
trahissent de véritables réactions chimiques plus ou moins rever- 
sibles entre les composés en présence, et non plus un simple chan- 
gement d'état moléculaire. Quoi qu'il en soit, la température à la- 
quelle est maintenu le mélange réagissant paraît influer notablement 
sur ces phénomènes, que nous nous bornerons pour le moment à 
signaler. 


N° 63. — Sur l'extraction des sucres réducteurs (monoses); 
par M. C. TANRET. 


Il est quelquefois fort difficile de déterminer la nature des sucres 
qui existent dans un mélange, quand des sucres nydrolysables y 
sont accompagnés de sucres réducteurs ou de principes non 
encore étudiés. Si on se contente de l’examen polarimétrique et 
de l'essai à la liqueur de Fehling avant et après l’action des 
acides et des ferments, on s'expose à confondre entre eux des 
sucres qui donnent les mêmes produits de dédoublement ; on peut 
avoir ainsi des indications, souvent même des probabilités, mais 
rien de plus. Pour que la certitude s'impose, il faut soit isoler les 
sucres, soit obtenir un ou plusieurs de leurs dérivés qui soient bien 
caractéristiques. Quelques-uns cependant de ces derniers, pou- 
vant se produire à la suite des réactions mises en jeu, n’apprennent 
pas si le sucre qu'ils servent à caractériser était libre ou non : 
l'oxydation par l'acide nitrique donnant, par exemple, de l’acide 
saccharique avec les glucosides comme avec le glucose, ou de 
l'acide mucique avec les galactosides comme avec le galactose. 

Le problème serait, à mon avis, bien simplifié si on pouvait 
scinder le mélange sucré en deux portions, l’une qui contiendrait les 
sucres hydrolysables et l’autre, les monoses; on n'aurait plus 
ensuite qu’à séparer les uns et les autres par les méthodes ordi- 
naires. J'ai essayé d’y arriver au moyen de la phénylhydrazine. 
Théoriquement, il s’agissait de transformer les monoses en phényl- 
hydrazones, d'extraire celles-ci, puis de les décomposer pour en 
libérer les sucres. Mais une fois les hydrazones formées, comment 
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les retirer d’une solution souvent complexe? J'ai pensé qu'on y 
arriverait en agitant cette solution avec un solvant convenable, 
insoluble ou peu soluble dans l’eau, comme on sait le faire avec 
l’éther pour les acides organiques (Berthelot et Jungfleich). Celui 
qui m'a le mieux réussi est l’éther acétique (1). 

Pour connaitre la valeur du procédé, j'ai fait de nombreuses 
expériences dont je rapporterai quelques-unes ; elle montreront la 
marche que j'ai été amené à adopter. 

Glucose. — Du glucose auhydre a été dissous à chaud dans son 
poids d’eau, puis après refroidissement, on a ajouté la quantité 
théorique de phénylhydrazine. Plusieurs flacons ont été ainsi pré- 
parés. Après 15 jours, la moitié du glucose s’était combinée à la 
phénylhydrazine ; après 6 mois, près de 9/10°. Avec moitié plus 
de phénylhydrazine, la proportion du glucose combiné en 15 jours 
était des 2/3. Il y a donc avantage à employer un excès de base, 
mais il n'y a encore là rien de pratique. 

En opérant à chaud on pouvait craindre l’altération du produit. 
Celle-ci est cependant assez limitée si on ne chaufte que le temps 
strictement nécessaire, soit, d’après mes essais, 20 minutes à 100°. 
D'autre part, et comme on pouvait s’y attendre, il échappe d'autant 
plus de glucose à la réaction que la solution est plus étendue: d’où 
nécessité d'employer aussi peu d’eau que possible ; un poids d’eau 
égal à celui du sucre est ce qui réussit le mieux. 

Glucose anhydre, 5 gr.; H20, 5 gr.; phénylhydrazine, 6 gr. 
(Théorie, 3 gr.). On a dissous le glucose à chaud, ajouté la phényl- 
hydrazine, scellé le matras et chauffé 20 minutes dans l’eau bouil- 
lante. Après refroidissement, on a enlevé l’excès de phénylhydra- 
zine en agitant la liqueur à plusieurs reprises avec de la 
benzine (2). Après le départ de la phénylhydrazine, l’hydrazone 
s’est prise en masse (8), on l’a traitée par 100 gr. éther acétique 
sec : tout s’est dissous. On a distillé l’éther acétique sous pression 
réduite et dissous le résidu d’hydrazone dans 60 à 80 gr. d’eau. 


L 


(1) Le glucose et le lévulose ne sont pas complètement insolubles dans l’éther 
acétique légèrement aqueux. Une solution de 2 gr. glucose dans 3 gr. eau, 
agitée avec 100 gr. éther acétique sec, lui a abandonné 0:',075 glucose et 
2:*,18 H*O. Avec le lévulose, l'éther acétique a pris dans ces mêmes condi- 
tions 0:',10 de suere. 

Les hydrazones sont bien plus solubles dans l’éther acétique saturé d’eau 
que dans l’éther sec. La phénylhydrazone du glucose se dissout, par exemple, 
dans 8 à 10 p. d’éther aqueux ({— 15°) et dans 50 p. d’éther acélique sec. 

(2) Un peut aussi se servir d’éther; mais alors le rendement est moins bon, 
une partie de l’hydrazone se dissolvant dans l’éther à la faveur de la phényl- 
hydrazine. 

(3) L’hydrazone reste eu solution pour peu que la base soit carbonatée. - 
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Il s'est alors formé un précipité floconneux d’osazone qui parais- 
sait très abondant, mais qui, recueilli et séché, ne pesait 
que 05,05 ; (dorénavant, on ne s’en préoccupera pas et on évitera 
une filtration inutile, plusieurs opérations en ayant donné le même 
poids.) On a ajouté à la solution un excès d’aldéhyde benzoïque: 
(4 gr.) et on a chauffé 2 heures en matras scellé au bain-marie 
bouillant pour décomposer l’hydrazone. Quand la liqueur a été 
refroidie, on l'a passée à la trompe, concentrée à 1/4, épuisée à 
l'éther et passée au noir. Elle contenait 4,65 glucose anhydre 
avec a, +48 (brut). Cette solution convenablement concentrée 
s’est prise en masse cristalline du jour au lendemain. Le glucose 
lavé à l'alcool à 80° avait alors un pouvoir rotatoire normal. 

Avec 75,5 d’eau au lieu de 5 gr., il a échappé à la réaction 
05,14 glucose et avec 10 gr. eau, 05,50. 

Lévulose. — Le lévulose se combine également bien à la phé- 
nylhydrazine à froid et à chaud. Un peu plus cependant que pour 
le glucose reste libre. En opérant comme pour le glucose, on a 
retrouvé dans la partie non dissoute par l’éther acétique 0£",60 
sucre après avoir chauffé 20 minutes à 100°, 5 gr. de lévulose avec 
9 gr. H?20 et 6 gr. phénylhydrazine, et 0,90 sucre libre avec 
15,5 H20. Dans le premier cas on a obtenu de la décomposition de 
l'hydrazone 85,85 lévulose avec « —83°,8 (brut). Pour une 
chauffe de 15 minutes à 100° et 78',5 H20, le lévulose régénéré 
avait à, — 86°,8 (brut); 1 gr. n'avait pas réagi, et pour une chauffe 
de 830 minutes x, — 68°,3. Après le traitement par l’éther acétique, 
il se dépose toujours de 08,05 à 05,07 d’hydrazone blanche 
de mannose (fusible à 210° en 4 à 5 secondes, et à 206° en 
15 secondes). 

Sucre interverti. — La phénylhydrazine se combinant dans ie 
même temps avec plus de glucose que de lévulose, le sucre inter- 
verti qu’on retirera d’une solution au moyen de ces hydrazones 
devra être moins lévogyre. C'est bien ce que l'expérience a 
montré. | 

1. Sucre interverti (x, —19°,3), 5 gr.; H20, 10 gr.; phénylhy- 
drazine, 6 gr. (20! à 100°). Employé 110 gr. éther acétique ; — 
trouvé, sucre non combiné, 18,20 &«, — 27°. 

IT. Sucre interverti, 5 gr.; H20, 78,50, etc. Sucre non combiné, 
05,77 a, — 31°. | 

IT. Sucre interverti, 9 gr.; H?0, 5 gr., etc. Sucre non combiné, 
08,20 à, — 81°. 

Le sucre interverti régénéré des trois opérations avait 
a, — 8°,26. 
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Galactose. Rhamnose. — Les hydrazones de ces deux sucres 
sont données comme très solubles dans l’eau, sans indication de 
solubilité. Celles que j'ai obtenues le sont cependant assez peu à 
froid. D’après mes observations, il faut un peu plus de 80 parties 
d’eau à 15° pour dissoudre, en 24 heures, l’hydrazone du rham- 
nose (1), et 60 parlies pour celle du galactose. On pourrait donc 
mettre à profit, dans quelques cas, la faible solubilité de leurs 
phénylhydrazones pour séparer le rhamnose etle galactose d’autres 
sucres à hydrazones plus solubles. En traitant par la phénylhydra- 
zine des solutions contenant 28,50 glucose et 05,50 rhamnose ou 
galactose, jai obtenu, après traitement par l’eau du mélange 
des hydrazones, 05,59 d’'hydrazone de chacun des derniers 
sucres, ce qui correspond à 05,33 galactose ou rhamnose 
(anhydre) (2). 


Sorbose. — Le sorbose régénéré de son hydrazone avait 
4, — 38°,8 (brut). Le sucre primitif avait à, — 42°,2. 
X'ylose. — L'hydrazone de ce pentose est aussi très soluble 


dans l’eau. Le sucre régénéré avait a, +-19°,5 (brut), il n’était 
donc pas altéré. 


Arabinose. — de n'ai vu indiqué nulle part la phénylhydrazone 
de l’arabinose; elle est cependant très facile à préparer. On 
dissout l’arabinose dans son poids d’eau, on ajoute le double de la 
phénylhydrazine théorique et on chauffe 20 minutes à 100° en 
matras scellé. Après refroidissement, le tout est pris en une masse 
gélatineuse transparente. On la liquéfie à une douce chaleur et on 
l'agite avec de l’éther ou de la benzine pour enlever l'excès de 
phénylhydrazine. L'hydrazone cristallise aussitôt. On la passe à la 
trompe et, après lavage à la benzine et à l’eau, on la purifie en la 
dissolvant dans 8 p. d'alcool absolu bouillant. Elle s’en dépose 
par refroidissement en fines aiguilles blanches, fusibles à 153° 
(bloc Maquenne), solubles à 15° dans 79 p. d'alcool absolu, 80 p. 
d'alcool à 90° et 85 p. d’eau. Cette phénylhydrazone est faiblement 
dextrogyre : «,—+2°,5 (en solution légèrement sursaturée dans 
l'alcool à 80°) (3). 


(4) Mon hydrazone de rhamnose avait le même point de fusion (160°) que celle 
de Jacoby (459° d’après Toliens), mais un pouvoir rotaloire différent. Tollens 
donne x, + 54°,2. J'ai trouvé pour la mienne «, + 27° en solution dans l'alcool 
à 80°, et x, + 30° dans l’éther acétique saturé d'eau. 

(2: La phénylhydrazone du giucose est soluble dans quelques parties d’eau 
froide. Quand la solution est ainsi étendue, on la sature de sulfate de magnésie 
qui précipite l’hydrazone; celle-ci passe alors en entier dans l’éther acétique. 

(3) Toutes les phénylhydrazones n’ont donc pas un pouvoir rotatoire de sens. 
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Le rendement en phénylhydrazone brute est presque théorique, à: 


Sucres réducteurs hydrolysables.— Les hydrazones du lactose 
et du maltose (les seules examinées) sont très solubles dans 
l'alcool absolu, mais peu dans l’éther acétique (0,25 0/0). D'autre 
part, elles retiennent énergiquement les hydrazones des glucoses 
auxquelles elles sont mélangées, de sorte que pour faire passer 
celles-ci dans l’éther acétique, on est obligé d’en employer une 
quantité telle que le sucre à régénérer est notablement souillé de 
maltose ou de lactose. La marche à suivre sera donc modifiée 
selon le sucre qu’on voudra plus spécialement extraire : si c’est le 
monose, on emploiera une quantité restreinte d’éther acétique ; si 
c’est le sucre hydrolysable, on épuisera plus à fond le mélange des 
hydrazones, et pour cela on aura soin de le redissoudre dans un 
peu d’eau chaque fois que l’éther acétique l’aura assez déshydraté 
pour le faire adhérer aux parois du vase, ou si l’on préfère, on se 
servira d’éther acétique saturé d’eau. On dissoudra le résidu dans 
quelques parties d'alcool absolu et on attendra que les sucres non 
réducteurs qui pourraient se trouver dans le mélange aient cris- 
tallisé. Après avoir séparé ceux-ci, s'il y a lieu, on chasse l'alcool 
et on traite par l’aldéhyde benzoïque. 

I. Lévulose, 25,5 ; maltose, 25,5 ; H?20, 5 gr.; phénylhydrazine, 
6 gr. (20° à 100°). AE 100 gr. éthôr acétique, retiré 15,78 lévu- 
lose à, — 03°,8 (brut). 

IT. Glucose, 25,5 ; maltose, 25,5, etc. Avec 130 gr. éther acé- 
tique, retiré 15,65 glucose «x, + 60°,4 (brut). 

III. Lévulose, 25,5; lactose, 25,5, etc. Avec 135 gr. éther acé- 
tique, retiré 15,89 lévulose «, — 68,6 (brut). 

IV. Glucose, 25,5; maltose, 25,5, etc. Avec 260 gr. éther acé- 
tique, retiré 25", 48 glucose à, -62°,5 (brut). Le résidu non dissous 
par l’éther acétique, après traitement par l’aldéhyde benzoïque, 
avait a, + 108°,2 (25,22). 

On a concentré cette dernière solution; le lendemain elle avait 
cristallisé. Le glucose étant plus soluble que le maltose dans l'alcool 
méthylique, on a délayé la masse dans plusieurs fois son poids de 
cet alcool et filtré. Le produit non dissous pesait sec 08",266. C'était 
du maltose pur a, + 132,5 (v. 9,4; à + 79,5). 

On a pu encore obtenir du glucose presque pur d’un mélange à 


LA 


contraire à celui de leur sucre. C'est ainsi que j’ai remarqué, au cours de ce 
travail, que celles du sorbose et du lévulose sont lévogyres, et celle du mal- 
tose dextrogyre, comme l’est aussi celle du rhamnose. 
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parties égales de glucose et de maltose en employant moitié moins 
de phénylhydrazine, soit la quantité théorique seulement. 
Glucose, 5 gr.; maltose, 5 gr.; H?0, 10 gr.; phénylhydrazine, 
6 gr. Avec 200 gr. éther acétique, retiré 15,86 glucose anhydre 
a, 03° (brut). 


Ce procédé d’extraction des monoses qui est excellent en théorie 
l’est moins cependant en pratique. En lisant le détail des expé- 
riences, on a pu remarquer où il laisse à désirer : une partie des 
sucres passe à l’état d’osazones, une autre peut échapper à la 
réaction et les sucres retirés de leurs hydrazones ont un pouvoir 
rotatoire brut un peu différent de leur pouvoir normal. 

Quand on opère avec des sucres purs, le poids des osazones qui 
se séparent par addition d’eau au résidu d’hydrazones laissé par 
l'éther acétique est généralement le 1/100° de celui des sucres. Il 
faut ajouter celui des osazones restées en solution, de sorte qu’il 
peut y avoir, de ce chef, 2 à 3/100 des sucres ainsi disparus (1). 
Mais si les sucres sont souillés de sels, la formation d’osazones est 
plus grande. On aura donc soin d'éliminer le plus possible les sels 
par un traitement préalable à l'alcool. 

On a vu que lorsqu'on emploie des solutions sucrées aussi con- 
centrées que possible, la partie qui échappe à la réaction est nulle 
ou très minime. Comme elle reste néanmoins toujours trop élevée 
pour le lévulose, on pourrait pour un dosage approximatif, soit en 
tenir compte par le calcul, soit faire subir un deuxième traitement 
par la phénylhydrazine à la partie non dissoute par l’éther acétique. 
Mais ce qu’il y a de plus grave à lui reprocher, c’est l’altération 
que subissent les sucres sous linfluence de la phénylhydrazine. 
Lobry de Bruyn et Van Ekenstein ont vu que lies bases transfor- 
ment les sucres réducteurs en d’autres sucres, le glucose en lévu- 
lose et mannose, le lévulose en mannose et glucose, etc. Il se 
produit quelque chose d’analogue avec la phénylhydrazine. 
L’abaissement du pouvoir rotatoire du glucose de à, + 52°,5 
à «, + 48° paraît surtout dû à la présence de lévulose, dont il y 
aurait ainsi 1/25° environ (en admettant qu'il n’y ait pas d’impu- 
retés provenant de produits hydraziniques). De fait, le sucre régé- 
néré donne très fortement la réaction de Sélinavof (résorcine et 
CIH) caractéristique des cétoses. Quant à l’action de la phényl- 
hydrazine sur le lévulose, j'ai déjà noté la formation de mannose 


(1) Cette perte serait évidemment plus forte si l’on n'avait pas soin d'em- 
ployer un éther acétique bien neutre. 
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dont de l'hydrazone a été séparée après le traitement par Téther | L 
acétique et dont une autre partie a dû entrer en solution. Il en est » 
d'autant plus souillé que la chauffe a été plus longue, comme on 
l'a vu par l’abaissement de son pouvoir rotatoire qui est tombé 
de x, — 92° à a, —86°,3 pour 15! à 100°, à a, —83°,8 pour 20! et 
à a, — 68°,9 pour 80", 

La réaction de la phénylhydrazine sur les sucres réducteurs peut 
donc en faire apparaitre d’autres qui n’existaient pas auparavant. 
La conséquence à tirer de ce fait c’est que, pour conclure à la pré- 
sence du lévulose et du mannose dans une liqueur, il faudra les y 
déceler avant de chauffer avec la phénylhydrazine, comme on doit 
le faire pour le mannose dans le cas où on aurait eu à précipiter qu 
lévulose par la chaux. 

d’ajouterai comme précaution bonne à prendre avant le traite- 
ment d'un mélange inconnu par la phénylhydrazine, son épuise- 
ment par l’éther acétique, afin que celui qui servira à l'extraction 
des hydrazones ne soit pas souillé de matières qui y seraient 
solubles. On devra aussi bien neutraliser la solution sacrée pour 
diminuer le plus possible la formation d’osazones. 

En résumé, malgré les quelques inconvénients qu'il présente, 
ce procédé à la phénylhydrazine permet de retirer d’un mélange 
de 77 0/0 (lévulose) à 92 0/0 (glucose) des monoses qu'il contient. 
Il m'a déjà été très utile et je ne doute pas qu'il ne rende de réels 
services dans les recherches de chimie végétale ou animale. 


N° 64. — Sur quelques phénols iodés; par M. P. BRENANS. 


Dans l’action de l’iode sur le phénate de soude en suspension 
dans le sulfure de carbone, M. Schall (1) a obtenu avec l’ortho- 
iodophénol un triodophénol et un diiodophénol dont il n’a pas 
donné la constitution. 

Les présentes recherches établissent que le dérivé triiodé est le 
composé OH-C6H2-13 (1.2.4.6), le diiodé étant OH-C6H3-I2 (1.2.6). 

I. TraonopHéNoL OH-C6H2-B (1.2.4.6). — dJ’ai répété la réaction 
ci-dessus indiquée et constaté que le point de fusion (156°) et les 
propriétés du corps triiodé obtenu l’identfient au triiodophénol 
1.2.4.6). La même identité a été établie en préparant son éther 
éthylique C2H8-0-C6H2-F (1.2.4.6) que j'ai décrit (2). Le triodo- 
phénol de M. Schall n’est done pas un triodophénol particulier, 


(4) Scxazz, D: ch. G:, 1899,::46: 
(2) Bull. Soc. chim., t. 25, p. 819. 
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comme l’a cru son auteur, mais un mélange de triiodophénol 
(1.2.4.6) avec un peu de diiodophénol (1.2.6). 

1. Donopxénoz OH-C6HB-[2 (1.2.6). — Pour établir la constitu- 
tion du diiodophénol formé dans la réaction en question, je Pai 
transformé en a/déh yde paraox yhenzoïque diiodé (COH){OH)C$H2-12 
(4.4.3.5) et en triiodophénol (1.2.4.6). 

L’aldéhyde paraoxybenzoïque iodé a été obtenu en faisant agir 
le chloroforme sur le diiodophénol en miliou potassique (réaction 
de Reimer). Une grande partie du diiodophénol échappe à la réac- 
tion et le rendement est faible; le produit obtenu est cristallisé en 
fines aiguilles, un peu colorées, fusibles à 198-199, présentant les 
propriétés et les compositions de l'aldéhyde paraoxybenzoïque 
diiodé (1.4.3.5), déjà obtenu (1) différemment (théorie pour 
CTH4O2P : I, 67.91 — trouvé : I, 67.62 et 67.25). Il se forme aussi 
du diiodophénol-iode. 

La formation de cet aldéhyde paraoxybenzoïque diiodé démontre 
que le diiodophénol qui l’a fourni est l’isomère OH-C6H3-I2 (1.2.6). 

Pour transformer le dérivé en triodophénol, j'ai ajouté à une 
solution éthérée de deux molécules de ce composé, quatre atomes 
d’iode et une molécule d'oxyde de mercure. La réaction achevée, 
le résidu de l’évaporation de l’éther a été purifié en précipitant sa 
solution alcaline par l’acide chlorhydrique. Le produit obtenu fond 
à 156°, son éther allylphénylique triiodé C3H5-0-CSH?B est iden- 
tique à l’éther correspondant que j'ai préparé (loc. cit.) avec le 
triodophénol (1.2.4.6). Un diüodophénol connu OH-CSHB3-f? (1.2.4) 
pourrait, il est vrai, fournir le triodophénol (1.2.4.6), mais ce 
corps présente des propriétés différentes de celles du diiodophénol 
(1.2.6). 

JT. ETHERS OXYDES DU DI1ODOPHÉNOL (1.2.6). — Pour bien carac- 
tériser le diiodophénol (1.2.6), j'ai préparé quelques-uns de ses 
éthers oxydes; ils s’obtiennent ainsi qu'il a été dit (Loc. eit.) pour 
les éthers du diiodophénol (1.2.4). 

Anisol diiodé CH3-0-C6H3-P (1.2.6). — Il cristallise en aiguilles 
dans l’alcool ; dans l'acide acétique, il forme des prismes allongés, 
incolores, fusibles à 35°. Composition (théorie pour CTH6OPR : C, 
23.33; H, 1.66; I, 70.55 — trouvé : C, 28.50 ; H, 1.96 ; I, 70.45 
et 69.79). 

Phénéthol diiodé C2H5-0-C6H3-12 (1.2.6). — Cet éther cristallise 
en aiguilles dans l’alcocl; de l'acide acétique, il se sépare en 
tablettes prismatiques, incolores, fusibles à 41-42°. (Composition 


(1) Paaz, D. ch. G., t, 28, p 2407; t. 29, p. 2302 et 2356. 
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(théorie pour CSH8OL : C, 95.66 ; H, 2. 13: 67. M — OV 
C, 25,96; H, 2.46: 1, 61.35 et 68.10). 

Ether propylphénylique diiodé CH3-CH?-CH?-0- CéHs-1e (4.2.6). 
— Cet éther liquide bout à 138-140° sous 62 mm. de pression en 
se colorant un peu. Composition (théorie pour C?H100/2: C, 27.83; 
H, 2.89; I, 65.46 — trouvé : C, 28,15 ; H, 2.57; I, 64.86 et 65.79). 

3 
CH CH-0-CHE-P (1.2.6). 
— Liquide incolore bouillant à 198-201° sous une pression de 
62 mm. Composition (théorie pour CH100R, comme plus haut, — 
trouvé : C,28; H, 8.12; I, 65.25). 

Ether allylphénylique diiodé CSH$-0-C6H3-P (1.2.6).— 11 forme 
dans le benzène et l’acide acétique des paillettes incolores, fusibles 
à 46°. Composition (théorie pour C?H80P : C, 27.78; H, 2.07; 
I, 65.80 — trouvé : C, 27.89; H, 2.46; I, 65.8 et 65.25). 

Ether benzylphénylique diiodé CTH-0-CS$H3-F2 (1.2.6). — Il 
cristallise en aiguilles dans le benzène; dans l’éther, il donne de 
gros prismes, incolores, fusibles à 74°,5. Composition (théorie 
pour C48H100 : C, 35.77; H, 2.29 ; I, 58.25 — trouvé : C, 36.00 : 
H, 2.50 ; [, 58.05 et 57.79). 


IV. ACTION DE L’ACIDE AZOTIQUE SUR LE DIODOPHÉNOL 1.2.6. — En 
introduisant, peu à peu et sans laisser la température s'élever au- 
dessus de — 5°, 7 p. de duodophénol aans un mélange 1,5 p. 
d'acide azotique fumant (D— 1478) et 7 p. d'acide acétique, de 
liode est mis en liberté et le mélange se concrète. Après avoir 
chauffé vers 30° pour terminer la réaction, on verse sur du bisul- 
fite de soude étendu et l’on traite par l’éther. Le résidu (6 gr.) de 
l’évaporation de la liqueur éthérée est un mélange de deux corps 
que j'ai séparés en distiilant avec la vapeur d’eau; un tiers du 
produit est entrainé. 

Le résidu de la distillation, purifié par dissolution dans la 
potasse et précipitation par l’acide chlorhydrique, cristallise de sa 
solution alcoolique chaude en gros prismes jaunâtres, fusibles à + 
156°,5, identiques comme propriétés et composition au nitrodi- 
iodophénol OH-C6H2-Az02-P (1.4.2.6) déjà connu (1). Composition 
(théorie pour C6HSOSI2Az : I, 64.96 ; Az, 8.58 — trouvé : I, 64.75 ; 
Az, 8.85 et 3.75). 

Son éther méthylique CH$-0-O6H2-Az02-I2 (1.4.2.6) n’a pu être 
obtenu qu’en chauffant à 150°, deux heures durant, le sel d'argent 


Ether isopropylphénylique diiodé 


(11 Posr, Liebig's Ann., t. 205, p. 91. — WeseLsxy, ibid., t. 474, p. 107. — 
PÉRiA, ibid., t. 198, p. 268. 
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avec de l'alcool ét oe et un excès d'iodure de méthyle. Il 
cristallise dans l'alcool chaud en longues ‘aiguilles incolores, 
fusibles à 133-1342. Composition (théorie pour CTHSO3F2Az : 
I, 62.71 — trouvé : I, 62.85). 

L’éther acétique C2H802-C$H2-Az02-P2 (1.4.2.6) a été préparé en 
maintenant à l’ébullition,une heure ou deux, le nitrodiiodophénol 
avec un excès d’anhydride acétique. Get éther constitue des 
aiguilles incolores fusibles à 194-195°, solubles dans l'alcool 
chaud, l'acide acétique et le benzène. Composition (théorie pour 
CSHSO!L2AZ : I, 58.66 — trouvé : I, 58.87). 

La matière entraînée se dépose de sa solution dans l’alcoo 
chaud en aiguilles ou en prismes allongés, aplatis, jaunes, fusibles 
à 110-111° ; elle présente la composition OH- C6H3-AZOT (théorie : 
1, 47.92 ; Az, 5.28 — trouvé: I, 48.25 et 48.35; Az, 5.44 et 5.23), 
Ce corps me semble être l’isomère 1.2.6 pour les raisons que je 
vais indiquer. M. Busch (1) ayant obtenu avec l’orthonitrophénol 
deux nitrophénols iodés de même composition que le précédent, a 
décrit l’un comme l’isomère OH-C6H3-Az02-I (1.2.6), fusible à 67°, 
l’autre comme l'isomère (1.2.5), fondant à 90-91°. Jd’ai répété cette 
réaction et constaté que le second composé, séparé complètement 
du premier, fond à 110-111° et non à 90-91°, c’est-à-dire qu’il est 
identique à l’isomère que j'ai préparé. Les formules de constitution 
admises par M. Busch me semblent inexactes. 

En effet, en traitant les deux isomères obtenus par lui avec l’iode 
et l’oxyde de mercure, j'ai pu lestransformer en nitrophénol diiodé, 
donné par M. Kœrner (2) comme étant OH-C6H2-AzO?2/ (1.2.4.6) ; 
or, J'ai obtenu aussi ce dernier corps en nitrant le diiodophénol 
(1.2.4), ce qui justifie l'opinion de M. Kœærner, | 

Le nitrophénol iodé fusible à 110-111° a été également trans- 
formé en dinitrophénol iodé OH-CS6H?-(AzO2}?-I (1.2.4.6) déjà 
décrit (8) en maintenant aü B.-M. durant quelques minutes un 
mélange de 5,3 p. du composé étudié, de 5,3 p. d'acide acétique 
et de 1.5 p. d'acide azotique fumant. Il résulte de ces faits que la 
formule de constitution du nitrophénol iodé entrainé à la vapeur 
d’eau et fusible à 110-111° doit être OH-C6H3-AzO02-T (1.2.6), 
OH-C6H3-Az02-I (1.2.4) étant celle de l’isomère que M. Busch 
indique comme fusible à 67°, Pour qu'il en soit autrement, il fau- 
drait admettre que dans l’action de l'acide azotique sur le diiodo- 
phénol 1.2.6 et sur A RD ro ie 1.2, action qui m'a fourni le 

4) Buscn, D. ch. G., t. 7, p. 462. 


(2) RŒRNER, roue über die Fortschrit. der Chem., 1867, p. 615. 
(3) ArmsTRoNG, D. ch. G., t. 6, p. 651. 


SOC. CHIM., 3° SÉR., T. XXVII, 1902. — Mémoires. 26 


RENE VAS Di AA Ste a 


402 Pare “MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA 


4 


même dérivé, un atome d'iode mis en liberté se fût fixé en para où L 
en méta. 

L'éther méthylique CHS-O-CSH3-Az02-I (1.2.6) fourni par 
l'orthonitrophénol iodé (1.2.6) distille avec la vapeur d’eau et cris- 
tallise en aiguilles jaunes, fusibles à 60-61°, soluble dans l’alcool, 
l'acide acétique, le benzène. Composition (théorie pour CTH6O3AzI: 
I, 45.52 — trouvé : 45.36). 

L'éther acétique C2H802-C6H3-Az072-I (1.2.6) constitue des ai- 
guilles incolores, fusibles à 96-97, solubles dans l'alcool, l’acide 
acétique. Composition (théorie pour C8SH604AZI : I, 41,36 — trouvé : 
I, 41.15). 

J'ai aussi transformé le diiodophénol (1.2.6) en acide picrique 
OH-C6H2(Az0?)$ (1.2.4.6). En introduisant, peu à peu, 7 p. de 
diiodophénol à un mélange non refroidi de 7 p. d'acide azotique | 
fumant et de 2,5 p. d'acide acétique, la température s’élève beau- ! 
coup et tout l’iode est mis er liberté. Après le traitement au bisul- 
fite de soude et à l’éther, j'ai obtenu 4 p. environ d’un corps qui a 
cristallisé par refroidissement de sa solution aqueuse en paillettes 
jaunâtres, fusibles à 118-120° et présentant les réactions de l'acide 
-picrique. 

V. AGTION DE L’ACIDE AZOTIQUE SUR L'ÉTHER MÉTHYLIQUE DU DIIODO- 
PHÉNOL CH3-0O-C6H3-F2 (1.2.6). — Cette action a pu être réalisée en 
maintenant vers 65° un mélange de 3,6 p. de l’éther méthylique, 

10 p. d'acide azotique fumant et 10 p. d'acide acétique; au bout ! 
d’un quart d'heure, j'ai versé sur du bisulfite et extrait par l’éther. 
Le résidu de l’évaporation de la liqueur éthérée est un mélange 
dont j'ai séparé par cristallisation dans l’alcool chaud près de 3 gr. 
de l’éther méthylique d’un diiodophénol nitré. 11 cristallise en 
longues aiguilles incolores dans l'alcool; de l’éther, il se sépare en 
gros prismes fusibles à 184-185°. Ce corps est identique avec 
l’éther de même composition, CH$-0-CSH2-Az02-12 (1.4.2.6), ob- 
tenu en partant du nitrophénol diiodé, OH-C6H2-Az02-F° (1.4.2.6). 


(Travail fait au laboratoire de M. le professeur Jungfleisch.) | 


N° 65. — Acides campholénique et nitro-campholénique ; 
leur constitution ; par M. A. BÉHAL. 


En collaboration avec M. Blaise (C. R., t. 424, p. 256; Bull. 
Soc. chim., t. 45, p. 25), j'ai montré que l’hypoazotide réagit 
sur l'acide campholénique inactif découvert par l’un de nous (1), 


(1) BénaL, Comptes rendus, 1894, t. 419, p. 799. 
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en donnant d’abord un dérivé nitrosé, puis un dérivé nitré qui 
s’est trouvé être identique au corps désigné sous le nom d’acide 
nitro-campholénique de Kachler et Spitzer. 

Nous avons établi que ce corps était une lactone perdant tout 
son azote sous l'influence des carbonates alcalins à l’ébullition, 
mais donnant néanmoins sous l'influence des réducteurs une 
amine. 

Dans l’action des carbonates alcalins il se forme une lactone 
qui, sous l'influence des alcalis, donne naissance à un oxyacide et 
nous avons représenté ces faits par les schémas suivants : 


R R 
| 
O024Az-C C R 
ni N | 
ES NS co 
RPC NK NET CPR 
pu” | N NT 
CO-CH2-CH CO-CH2-C-R' CO?2H-CH2-CH 
Acide nitro- Déhydro- Acide cétodihydro- 
campholénique. campholénolactone. campholénique. 


À l'heure où la formule de constitution du camphre semble 
devenir définitive, il m'a paru utile d'essayer d'établir d’une façon 
indiscutable la constitution de ces divers produits : c’est ce qui fait 
l’objet du présent travail. 

Jd’ai essayé tout d’abord de passer de l’acide oxycampholénique 
provenant de la lactone campholénique inactive que j'ai décou- 
verte (1) à l’acide cétodihydrocampholénique. d’espérais trans- 
former par oxydation la fonction alcoolique en fonction cétonique 
et j'ai utilisé, tour à tour, les différents agents d’oxydation : acide 
azotique, acide chromique, permanganate de potassium, ferricya- 
nure de potassium, sans obtenir de résultats. Le brome, au con- 
traire, m'y a conduit d’une façon indirecte. 

Pour faciliter l'exposition des faits, j'adopterai la formule attri- 
buée aujourd’hui à l’acide campholénique inactif (B-campholénique), 
représentée par le schéma suivant : 


; CH3 CH3 


Le 
G 


“ss 
H?C C-CH2-CO2H 
Acide campholénique inactif. 


(1) Bénaz, Comptes rendus, 1894, t. 419, p. 858; 1895, t. 120, p. 927. 
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J'ai transformé cet acide en lactone et je l'ai traitée par . Done 
_en présence de benzène. Ù 

Ilse produit une substitution régulière et l’on obtient une bromo- 
lactone. Celle-ci cristallisée dans son poids d'alcool à 95°, fond à 
146°. Ce corps se sublime facilement dans le vide à la température 
du bain-marie. il possède l’odeur de camphre et comme lui se 
masse sous l'influence du pilon,; le produit sublimé fond à 146° 
comme le corps primitif. La préparation de ce corps est la sui- 
vante : 

On dissout 64 grammes de lactone dans 250 grammes de ben- 
zène et l’on ajoute, goutte à goutte, 63 grammes de brome. Dès 
que l’addition est terminée on distille au bain-marie ; il se dégage 
des torrents d'acide bromhydrique. Le résidu huileux ne tarde pas 
à cristalliser, on essore les cristaux et on les fait recristalliser dans 
leur poids d'alcool à 95°. Les cristaux ainsi obtenus sont purifiés 
par une nouvelle cristallisation. 

L'analyse a donné Br, 32.48 la théorie pour C{0H15BrO? exige 
832.88. Ce corps est très soluble dans l'alcool et le benzène, 
soluble dans deux fois son poids d’éther de pétrole. À priori, je 
représenterai la formule de constitution de ce dérivé par la formule 


suivante : 
CH3 .CH3 


es 
CH3 
20/ Nc PÈRES O 


| | 
pa CBr-CH2-CO 


8-Bromocampholénolactone. 


Ce dérivé bromé chauffé avec de la soude alcoolique ou la 
soude aqueuse perd { mol. d'acide bromhydrique et donne par 
ouverture de la fonction lactonique, naissance au sel d’un oxyacide 
qui est identique à l’acide dihydrocétocampholénique découvert 
par M. Blaise et moi. Chauffé pendant une demi heure à l’ébullition 
avec une solution de carbonate alcalin, il donne directement la 
lactone correspondante à cet acide. Je la représenterai par le 


schéma suivant : 
CHS ” CHS 


C 
CH3 
mc Nc 0 


| 
leu as 


Je la désignerai sous le nom de déhydrocampholénolactone 


H2C 
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inactive; elle répond aux caractères que nous avons déjà donnés. 
Elle fond à 32° et bout à 193° sous 19 mm. 

C’est un corps non saturé, car traitée par le brome en solution 
benzénique elle en fixe une molécule. Le bromure ainsi formé cris- 
tallise très bien dans l'alcool et fond à 99-100°, il possède une odeur 
à la fois camphrée et térébenthinée. Le dosage du brome a donné les 
résultats suivants, trouvé : Br, 49.12 — calculé pour C10H1#Br?0% : 
Br, 49.07. La lactone non saturée s’oxyde sous l'influence du per- 
manganate en liqueur aqueuse froide pour donner un dérivé 
dihydroxylé. On délaie pour cela la lactone dans l’eau et l’on y 
ajoute par petites portions en agitant énergiquement la quantité 
théorique de solution de permanganate à 2 0/0, en évitant tout 
échauffement par addition de glace; dès que la décoloration est 
terminée, on neutralise par l’anhydride carbonique et on filtre; la 
dihydroxylactone soluble dans l’eau passe dans le filtrat. On éva- 
pore celui-ci dans le vide et on reprend le résidu par l’éther. La 
lactone, très soluble dans ce dissolvant est enlevée à la liqueur 
aqueuse. On distilie l’éther, la lactone cristallise, on la purifie par 
cristallisation dans le benzève. Elle fond à 128°. 

L'analyse a donné les chiffres suivants, trouvé : G, 59.72 ; H, 
8.26 — calculé pour C10H1604 : C, 60.00 ; H, 8.00. 

Malgré toutes les tentatives faites je n’ai pas réussi à obtenir l’oxy- 
acide correspondant. Voici une de ces expériences négatives : On 
chauffe 5 grammes de la dioxylactone avec 5 grammes de lessive 
de soude dissoute dans 100 ce. d’eau, la dissolution est rapide ; on 
neutralise par l’acide carbonique et on épuise au moyen de l’éther; 
celui-ci n’enlève rien. La liqueur alcaline est refroidie dans un mé- 
lange de glace et de sel et, d'autre part, on prépare une solution 
d'acide chlorhydrique à 5 0/0 qu'on refroidit de même et qu'on 
ajoute peu à peu. Dès que la liqueur est acide à l’hélianthine 
on épuise au moyen de l’éther, celui-ci évaporé à froid fournit 
un corps neutre au tournesol, ne décolorant pas la phtaléïine virée 
par une trace de potasse. C’est donc la dioxylactone primitive ; je 
la représenterai par le schéma suivant : 


CH CH 


4 
CH3 
æc/ Nc VAR O 


HE | 
H?2C COH-CHOH-CO 


Dioxycampholénolactone. 


La déhydrocampholénolactone inactive s'ouvre sous l'influence 
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des alcalis et donne l’acide que M. Blaise et moi avons AUS : 
sous le nom d’acide dihydrocétocampholénique. Cet acide fond … 
quand on le chauffe rapidement à 126° et se transforme en lactone 
non saturée. 

Tiemann (1. ch. G.,t. 80, p. 404), a obtenu une lactone bromée 
en traitant en solution chloroformique l'acide campholénique inac- 
tif par le brome ; il donne comme point de fusion de cette bromo- 
lactone : 146°. Cette lactone bromée est donc identique à celle que 


j'ai décrite plus haut. Or, comme la place de l’atome de brome dans 


le produit de Tiemann est fixée par la position de la liaison éthyl- 
énique de l’acide campholénique, cette place est forcément en B, 
aussi lui ai-je attribué cette position. 

Traité par la potasse concentrée ce dérivé bromé lui a fourni un 


| acide qu’il appelle acide campholénoxydique, fusible à 128-129° et 
| enfin cet acide chauffé avec un acide minéral lui a donné une lac- 
| tone fusible à 82-34°; il représente ces différents corps par les 
| formules suivantes : 


; | 3 
> 0 —CH— CH? EC CO2H 
CHBr | CH | 
| eee 
CH-CH -CH CO CH3-CH - CH CO?H 
PQ D 
(0) 
Bromocamphglénolactone, Acide campholénoxydique. 
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Tiemann a reconnu que l’acide campholénoxydique et la dihy- 
drocampholénolactone étaient identiques aux corps que M. Blaise 
et moi avions découverts et nommés, le premier, acide dihydro- 
cétocampholénique et le second, que je propose de nommer déhy- 
drocampholénolactone, car il résulte en réalité de l'enlèvement de 
deux atomes d'hydrogène à la campholénolactone inactive (B-cam- 
pholénolactone). 

Tiemann a oxydé au moyen de l'acide chromique l’acide cam- 
pholénoxydique et a obtenu de l'acide diméthyl-4.4-hexanone- 
o-oïque. Cette oxydation qui ne cadre pas avec la formule qu’il 
donne ne l’a pas arrêté. L’acide campholénoxydique, comme nous 


* 
ve 


Pravèns montré M. Blaise et moi ne réagit ni sur le phéuylhydra- 
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zine, ni sur l’hydroxylamine ; il ne décolore que très lentement le 
permanganate en donnant des produits de scission et non «’addi- 
tion et ce dernier fait nous avait portés à le considérer comme un 
acide saturé et de plus cétonique. En effet la lactone qu'il fournit 
par simple chauffage n’est pas saturée puisqu'elle fixe le brome 
par addition et donne par oxydation un dérivé dihydroxylé, ce que 
l’on pouvait représenter par les schémas suivants : 


| R-C=CH-CH2 
R-CO-CH2-CH2-CO2H— | post, 
CO 
Acide cétonique. Lactone non saturée. 


La fonction cétonique d’après les vues que nous nous formions 
de cet acide prenait la forme tantomère éthylénique et alors se 
faisait la lactone : 

R-C=CH-CH2-COH  R-C=-CH-CH2 
R-CO-CH2-CH2-COH— | — | ture RO: 
OH (8) CO 


Cela expliquait la saturation de l’acide et la non-saturation dela 
lactone, de plus on comprenait facilement la stabilité de l’acide 
régénéré de la lactone, puisqu'il passait à l’état d’acide cétonique. 
En revanche l'absence de réaction de la fonction cétonique avec 
les réactifs ordinaires de cette fonction n'avaient point d’explica- 
tion suffisante. 

J'ai donc repris la question pour élucider ces points. 

La déhydrocampholénolactone s’oxyde à froid comme je l’ai dit 
avec le permanganate pour donner un dérivé dihydroxylé. Gelui-ci 
à son tour se scinde sous l'influence du permanganate en donnant 
de l’acide oxalique, de l’acide diméthylhexanonoïque et un peu 
d'acide diméthyllévulique. 

On a opéré de la façon suivante : 200 gr. de lactone ont été 
oxydés par 906 gr. de permanganate en solution à 5 0/0, on a 
fractionné l’opération par doses de 50 gr. de lactone. Les liqueurs 
filtrées après neutralisation par l'acide carbonique ont été éva- 
porées à 100 cc. dans le vide et épuisées à l’éther pour enlever 
les corps neutres solubles dans ce véhicule. Puis la liqueur a été 
acidulée par l’acide chlorhydrique évaporée à sec et épuisée de 
nouveau à l’éther. L’éther a été distillé et le résidu:a été chauffé 
avec un excès d’alcool absolu contenant 2 0/0 d'acide chlor- 
hydrique, pendant 6 heures, dans un ballon muni d’un réfrigérant 


à reflux. 
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Les éthers ont été rectifiés dans le vide et ont FOUREE trois por- % 
tions : 

La première saponifiée a fourni de l'acide oxalique ; 

La seconde bouillait de 284 à 238, 

Analvsée elle a donné les chiffres suivants : C, 63.13 ; H, 9.52 
— l’éther diméthyllévulique demande : C, 62.79; H, 9.80. 

Cet éther fournit par saponification un acide liquide qui refuse 
de cristalliser, qui possède l’odeur de sucre brûlé et qui fournit 
avec la semicarbaziüe une semicarbazone fusible en une seconde 
à 190°. Blaise donne ce même point de fusion pour la semicarba- 
zone de l’acide diméthyllévulique. L'indice de saponification déter- 
miné au moyen de la soude alcoolique conduit à un poids molécu- 
laire de 174, le poids moléculaire réel étant de 172. 

La portion 238-242° a fourni par saponification un acide solide 
fusible à 48-49°, très soluble dans le benzène, cristallisant bien 
dans l’éther de pétrole. 

L'analyse a donné : C, 60.89 ; H, 9.04 — culculé pour l'acide 
diméthylhexanonoïque : CG, 60.75; H, 8.86. Cet acide est donc de 
l'acide diméthyl-4.4-hexanone-5-oïque identique à celui décrit par 
Tiemann. 

Le résidu solide de l'épuisement éthéré en liqueur acide a été 
repris par l'alcool absolu bouillant et éthérifié, le fractionnement 
n’a conduit qu’à l'obtention de l’éther oxalique. 

Cet oxydation conduit à rejeter la formule de Tiemann, car il 
est bien évident que la rupture de la molécule se fait à l’endroit de 
la liaison éthylénique, puisque les deux fonctions alcool de la 
dioxylactone disparaissent dans l'oxydation et dès lors on ne pour- 
rait, avec la formule de Tiemann, qu’obtenir ou bien un acide 
diméthylacétylacétique instable qui, perdant de l’acide carbonique 
conduira à l’obtention de la méthyl-2-butanone-3 : 


CH çà cr 
D | DE 
re 
ee | 
CH3-CH —— CH CO 
er NA 


ou encore un acide triméthylpentanonoïque (triméthyllévulique). 
La création d’un groupement cétonique à l’endroit de la double 
liaison, occasionnerait le départ du groupement fonctionnel acide 
en position $ et l’on aurait ainsi un reste méthyle, l'oxydation se 
poursuivant sur le carbone lactonique créerait une fonction acide 
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donnant ainsi l’acide triméthyllévulique ou ses produits de dégra- 


dation, par exemple l'acide triméthylsuceinique : 


se € CH2 
CH 
CH3-CH——CHi CO 
ke ET 
0 


L’acide dihydrocétocampholénique dissous dans les alcalis et le 
dihydrocétocampholénate d’éthyle dissous dans l’acétone suivant 
la méthode de Sachs, ne sont presque pas touchés par le perman- 
ganate. Une partie de la molécule est détruite et 90 0/0 de ces 
produits restent inaltérés. 

J'ai étudié quelques-unes des réactions de: la déhydrocampho- 
lénolactone inactive : 

Chauffée à la pression ordinaire, elle perd de l’acide carbonique 
et fournit à peu près quantitativement un carbure d'hydrogène que 
je désigne sous le nom de didéhydrocampholène. 

On peut représenter sa constitution par l’une des deux formules 
suivantes : 


CH3 CH3 CH CH3 
, VA 
CH3 . 

2 6 PAAN 6 CABRIEE, HC/Nc-cx2 
| | (Hé GONE | | 
H2CL—C—cH—co H2C}—c-cH2 
CH3 CH3 
Û 
H2C/ NC-CH3 
ou | | CH 

20 c 


Je reviendrai sur la constitution de ce carbure dont voici les 
caractères : 

Il possède une odeur de térébenthine et bout à 127-128° sous 
797 mm; sa densité à 0° est dé 0,8292. 

L'analyse a donné les chiffres suivants, trouvé : C, 88.28 et 
88.28; H, 11.77 et 11.78 — calculé pour CCH1#: C, 88.52 ; H, 11.48. 

La déhydrocampholénolactone, traitée en tube scellé pendant 
60 h. à la température du bain d’eau salée à saturation par l’ammo- 
niaque alcoolique a donné naissance à un amide. Les tubes re- 
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froidis n’ont point de pression rene on les ouvre. 1 alcool et * 
l'excès d'ammoniaque sont chassés par distillation. Le résidu est k 
entrainé à la vapeur, il passe quelques gouttelettes huileuses de la . 


lactone qui n’a pas réagi. 

La liqueur aqueuse est évaporée et il cristallise un composé 
qu’on purifie en le dissolvant dans l'alcool à 95°. Il fond à 236° et 
se sublime déjà vers 234°. Il est à peu près insoluble dans l’éther, 
dans le chloroforme et le benzène, peu soluble dans l'alcool absolu, 
plus soluble dans l'alcool aqueux et plus soluble encore dans l’eau. 

L'analyse et le dosage d’azote ont donné les chiffres suivants, 
trouvé : G, 69.80 ; H, 9.52 — calculé pour C!0H17AZ02 : C, 65.57; 
H, 9.28 (Azote trouvé, 7.77; calculé, 7.65). 

Le cétocampholénate d’éthyle chauffé avec de l’ammoniaque 
alcoolique dans les mêmes conditions que la lactone, fournit le 
même amide;en revanche, si on essaye de le préparer en chauflant 
dans le vide le cétocampholénate d’ammonrum, on observe un 
dégagement d’ammoniaque en même temps qu'il se forme de l’eau 
et la déhydrocampholénolactone. 

Je décrirai ici les éthers méthylique, éthylique et benzylique 
correspondant à cet acide. 

Éther méthylique. — On le prépare en chauffant pendant 10 h. 
à reflux le cétocampholénate de soude en liqueur alcoolique avec 
de l’iodure de méthyle. 

Le produit de la réaction est distillé pour retirer l'alcool. Le 
résidu est entrainé au moyen de la vapeur d’eau etleliquide passé 
à la distillation est épuisé au moyen de l’éther. 

Cet éther distillé abandonne le cétocampholénate de méthyle, 
qu’on purifie par distillation dans le vide. 

Ce corps est liquide et bout à 135-138° sous 33 mm. ; sa densité 
à 0° est de 1,068. 

L'analyse a donné : C,66.07; IH, 9,33 — calculé pour C11H1803 : 
C, 66.66 ; H, 9.14. 

Cétocampholénate d'éthyle : 


CH3 


Cps>C—C-CH 


D 
CH? (®) . 
| A 
CH2—C-CH2-CO2C2H5 
Ce cétocampholénate se prépare de même. Il bout à 147-1480 


sous 25 mm.; sa densité à 0° est de 1,037. — L'analyse a donné : 
G68175 H; 9. 76 — calculé pour C12H2008 : C, 67.92; H, 9.43. 
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Cétocampholénate de benzyle. — Le cétocampholénate de ben- 

zyle se prépare en faisant réagir le cécampholénate de sodium en 
_ liqueur alcoolique sur le chlorure de benzyle dans les conditions 
que nous venons de mentionner. L'alcool est distillé et le résidu 
traité par l’eau est épuisé au moyen de l’éther. Ce dernier distillé 
abandonne le cétocampholénate de benzyle qu’on purifie par dis- 
tillation dans le vide. ; 

Il est cristallisé et fond à 46-47. L'analyse a donné les chiffres 
suivants : OC, 74,55; H, 8,34 — calculé pour C16H2083 : C, 74,45; 
H, 8,02. 

De ces expériences je voudrais mettre un fait en lumière. 
Nous avons émis l’idée, tout d'abord, que l’acide dihydrocétocam- 
pholénique pouvait être un corps à fonction cétone, fournissant une 
lactone non saturée comme le font si bien les acides lévuliques, 
mais cette idée doit être rejetée, car ce corps à l'inverse des acides 
lévuliques, ne fournit ni oxime ni semicarbazone. Dès lors il faut 
donner une autre interprétation des faits et l'idée émise par 
M. Tiemann que ce corps possède une fonction oxyde d’éthylène 
doit être acceptée. On ne peut, en effet, expliquer autrement la 
saturation de cet acide et de ses éthers. Il s’en suit dès lors 
qu'avec la formule que je propose, une fonction alcool tertiaire en 
position y relativement à une fonction acide et ayant à son voisi- 
nage une liaison éthylénique a tendance à se transformer en un 
corps à fonction saturée ayant une fonction oxyde d’éthylène. 

Inversement un corps à fonction oxyde d’éthylène en position 8 
par rapport à une fonction acide serait capable, sous l'influence de 
la chaleur de fournir une Jactone à fonction éthylénique, ce que 
représentent les formules suivantes : 


R R 
DGOH-CH=CH-CO2H se DC—CH-CH-COH, 
R' 


NE" 
0 
R R 
C—CH-CH2-CO2H donnera  ÿC-CH=CH. 
EAN. | ai | 
0) O———C0 


de suis en train de vérifier cette idée avec le corps le plus simple 
appartenant à ce groupe : l’isocaprolactone. 

Il reste encore cependant une inconnue dans cette donnée. 
L’oxyde d’éthylène est-il en 1.2 ou en 1.8 ; j'essaie de résoudre ce 
problème. En terminant je crois qu’il serait utile pour les chimistes 
d'adopter une nomenclature analogue à celle qui a été proposée 
par von Baeyeret Wallach pour les terpènes. On pourrait désigner 
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sous les noms d’« et de 8-campholanes les carbures étonne k 
pondant aux acides campholéniques dans le cas qui nous occupe, 
les noms seraient alors les suivants : 


CH3 CH3 
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a-Campholane. 
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8-Campholénoïque. 
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H2C———CH - CH2-CO 
8-Campholanolide. 
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8g-Campholénolide. 
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/ 


H2C 
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| | 
H°C COH-CHOH-CO 
8-Campholanediol-2.5-olide-4. 
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H2C——C=CH2 


8-Norcampholanediène-1 .3. 
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8g-Campholane. 
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8-Campholanoloïque. 
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| 
H2C CBr-CH2-CO 
8-Bromo-3-campholanolide. 
CH3 CH 
KE 
C 

H20// NC-CH5 
>0 
H?2C C-CH2-CO°H 
8-0xy-5.4-campholanoïque. 
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8-Norcampholène. 
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Az0O? 
8-Nitro-3-campholanolide-4. 
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Sur quelques propriétés du rayonnement des corps radio- 
actifs; H. BECQUEREL (C. ., t. 134, p. 208; 27.1.1902). — Dans 
une partie de cette note, l’auteur montre que la transformation du 
Ph blanc en Ph rouge par le rayonnement du radium est due à la 
partie déviable de ce rayonnement, identique aux rayons catho- 
diques. R. MARQUIS. 


Sur quelques propriétés physiques de l'hydrogène sélénié ; 
de FORCRAND et FONZES-DIACON (C. ., t. 134, p. 171: 
20.1.1902). — SeH? a été obtenu par décomposition du séléniure 
d'Al par l’eau. Temp. d’ébullition — 42° sous 760 mm. Densité 
2,12 à — 42°. Point de fusion — 64°. Solubilité 3*°1,31 à 139,2; 
8*1,77 à +40; 8%1,48 à + 9,65 ; 2v01 70 à + 220,5. 

R. MARQUIS. 


Sur les tensions de vapeur de l'hydrogène sélénié et la dis= 
sociation de son hydrate; de FORCRAND et FONZES-DIACON 
(C. R., t. 134, p. 229 ; 27.1.1902). — La mesure des tensions de 
vapeur à donné les résultats suivants : 


qui permettent de calculer la chaleur de volatilisation, soit 202,52. 
Tensions de dissociation de l’hvdrate : 


m tm 
Mais: ::4 We 432 DENT NL 1, 
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La chaleur de formation de l’hydrate déduite de ces mesures et 
+ 16°2!,82. R. MARQUIS. 


Préparation et propriétés de l’hydrure de strontium; Henri 
GAUTIER (C. R., t. 134, p. 400; 13.1.1902). — L'’hydrure de 
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strontium s'obtient en chauffant dans l'hydrogène l'alliage Sr-Cd 


que l’auteur a décrit dans une précédente note, on conduit l’opéra- 
tion à une température aussi basse que possible afin que l’hydrure 
ne fonde pas et que le cadmium puisse se volatiliser facilement, à 
la fin de l’opération on fond l’hydrure pour qu’il soit moins alté- 
rable. On obtient un corps blanc de formule SrH? décomposant 
l’eau facilement; réagissant à une température plus ou moins 
élevée sur le chlore, le brome, l’iode, le soufre, l'oxygène, etc. 
R. MARQUIS. 


Sur l’équilibre chimique des systèmes fer-carbone; Georges 
CHARPY et Louis GRENET (C. 22., t. 134, p. 103; 13.1.1902). — 
Les auteurs étudient la séparation du graphite par recuit des 
fontes. Ils concluent que cette séparation s’amorce à une temp. 
d’autant plus basse que la temp. est plus forte; que, une fois 
commencée, elle se continue à des temp. inférieures à celle où 
elle s’amorce ; qu’à temp. constante la séparation du graphite est 
d'autant moins rapide que la temp. est plus basse et la teneur en 
silicium plus faible; que la teneur en graphite qui correspond à 
l'équilibre ne dépend que peu de la teneur en silicium, et qu’elle 
augmente quand la température s’abaisse; aux basses tempéra- 
tures, l'équilibre parait correspondre à une proportion nulle de 
carbone combiné. Si l’on examine une fonte refroidie à 700°, on 
voit que la transformation est plus avancée dans les régions où le : 
graphite se trouve en contact avec la ferrite, on peut en déduire 
que l’état stable à froid des systèmes fer-carbone correspondrait 
aux deux phases fer pur et graphite. R. MARQUIS. 


Contribution à l'étude des alliages aluminium-fer et alumi- 
nium-manganèse; Léon GUILLET (C. ZÆ., t. 134, p. 236; 
27.1.1902). — L'auteur poursuit ses travaux sur les alliages 
d'aluminium en utilisant la technique déjà décrite et appliquée 
dans des communications précédentes. Il a isolé Fe?AB, FeAlB, 
Mn?Al3, MnAlB, MnAli. R. MARQUIS. 


Sur la solubilité du phosphate bicalcique dans l’eau pure; 
A. RINDELL (C. Z22., t. 134, p. 112; 13.1.1902). — La dissolution 
du phosphate bicalcique dans de l’eau pure privée de CO? a été 
suivie par la mesure de la conductibilité des solutions, finalement 
un certain volume de solution était analysé. Nous renvoyons au 
mémoire pour les chiffres obtenus. R. MARQUIS. 
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ju les procédés de dosage volumétrique, par le chlorure 
stanneux, du cuivre, du fer, de l’antimoine, du zinc en 
poudre, du soufre dans les sulfures, du glucose et du sucre; 
Frédéric WEIL (C. R., t. 134, p. 115; 18.1.1902). — Au lieu de 
Ltitrer à l’ébullition, l'auteur titre à froid en mettant dans le vase 
: où se fait le titrage quelques fragments de marbre blanc destinés 
à produire CO? qui empêche l'accès de l'air. R. MARQUIS. 


Constantes critiques et complexité moléculaire de quelques 
composés organiques ; Ph. A. GUYE et Ed. MAIÏILLES (C. À., 
t. 134, p. 168; 20.11.1902). — Voir le mémoire original. 

R. MARQUIS. 


Action des combinaisons organomagnésiennes mixtes sur le 
trioxyméthylène. Synthèses d’alcools primaires ; V. GRIGNARD 
ei L. TISSIER (C. P., t. 134, p. 107 ; 13.1. 1902). — Une mol. de 
combinaison magnésienne en sol. éthérée est additionnée de 80 gr. 
de trioxyméthylène sec, la réaction est faible à froid, on chauffe 
À jour ôu 2, on distille une partie de l’éther et on chauffe encore 
1 heure au reflux, on décompose alors par la glace et l’on extrait 
l’alcool. Les auteurs ont obtenu les alcools propylique normal, 
butylique normal et isohexylique, ce dernier bout à 147-148 sous 
108 mm; dj —0.8243. Son acétate bout à 159° sous 755 mm. Ont 
été obtenus également l’alcool benzylique et l’a-naphtylméthanol. 

R. MARQUIS. 


Action des éthers propioniques monohalogénés sur l’acétyl- 
acétone sodée ; F. MARCH (C. Z2., t, 134, p. 179; 20.1.1902). — 
L'éther «-bromopropionique réagit facilement à 120-140° en don- 
nant l’«-mélhyl-Bf-diacétylpropionate d'éthyle liquide bouillant à 
149-151° sous 833 mm. et 128-180° sous 10 mm., il donne une 
color. rouge avec FeCl$ et ne donne pas de sel de cuivre, il est 
insol. dans COSNa?, sa densité est 1.067 à 15° ; par l’éthylate de 
Na il donne l’«-méthylévulate d’éthyle ; avec l’hydroxylamine il 
donne le dimélhyloxazol-méthyléthanoate d'éthyle : 


CH(CH3)-CO2C2H5 
CH3-C-C=-C-CH3 ; 
I | 
Az—0O 


bouillant à 148-145° sous 21 mm., l'acide f. à 106°: il se fait en 
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dioxime on chauffe très longtemps on obtient le composé _ 
CH(CHB) CO 
| 
CH3-C—CH—C-CHS 


O0 


f. à 203-204°. La disemicarbazone de l’«-méthyl-88-diacétylpro- 
pionate d’éthyle f. à 207-208°. L’éther B-chloropropionique réagit 
sur l’acétylacétone sodée en donnant le yy-diacétylbutyrate d'éthyle 
bouillant à 154-155°, son se/ de cuivre f. à 209. R. MARQUIS. 


Sur l’inversion du saccharose ; F. PETIT (C. Z?., t. 134, 
p. 111; 13.1.1902). — L'auteur détermine la chaleur d’inversion 
du saccharose, directement, en opérant vers 60° dans un calori- 
mètre fermé chauffé par la vapeur de chloroforme ou d’alcoo!l 
méthylique. Il a trouvé pour une mol. gramme dissous dans 
140 mol. d’eau 2°!,639 à 58°,9 et 2°21,675 à 63°.  R. MARQUIS. 


Sur un rôle particulier des hydrates de carbone dans l’uti- 
lisation des sels insolubles par l'organisme; L. VAUDIN (Ann. 
de l'Inst. Pasteur, t. 16, n° 1, p.85; 25.1.1902). — On admet géné- 
ralement que les sels terreux insolubles des aliments, phosphates 
et carbonates de chaux et de magnésie, sont solubilisés par l’acide 
chlorhydrique de l’estomac. M. Vaudin démontre dans ce mémoire 
que la salive possède, indépendamment du suc gastrique et de toute 
acidification, la propriété de dissoudre une assez forte proportion 
de ces sels, grâce à son action saccharifiante sur l’amidon. Les 
produits de la saccharification salivaire de l’amidon sont les agents 
immédiats de cette dissolution. Ces faits doivent être rapprochés 
de ceux rrécédemment révéiés par le même auteur, en ce qui 
concerne le rôle du sucre de lait comme agent de dissolution des 
phosphates terreux dans le lait (Ann. de l’Inst. Pasteur, 1894, 
p. 806). ARTHUS. 
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EXTRAIT DES PROCÉS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 29 AVRIL 1902. 
Présidence de M. Moissan, président. 


Assemblée extraordinaire. 


M. ze PrésinenT prie les membres qui ont reçu les projets de 
révision des statuts de bien vouloir adresser leurs observations à 
M. Hanriot, rapporteur. 

Séance ordinaire. 


Le procès-verbal est mis aux voix et adopté. 


Est nommé membre résident : 


M. Nomsor, 138, avenue Daumesnil. 


Sont nommés membres non résidents : 


M. Durrour, pharmacien, 5, rue Saint-Pantaléon, à Toulouse ; 

M. Bourpès, pharmacien, 4, rue de Metz, à Toulouse; 

M. Decannoy (Auguste), pharmacien de 1" classe, 20, rue du 
Pré-Saint-Gervais, à Paris ; 

M. Parrice (Paul), pharmacie du Pare, à Vichy; 

M. pe BaAïTTILANA, ingénieur, rue Dutot, à l’Institut Pasteur ; 

M. Carraerr (Paul), pharmacien de {"° classe, 1, avenue de la 
Sablière, à Mons-en-Barœul (Nord). 


Sont proposés pour être membres résidents : 


M. Guerreau (Henri), 86, rue des Martyrs, à Paris, présenté par 


M. Riman et CoLani; 
M. Bouzar (Albert), préparateur au Collège de France, 7, rue 
Léopold-Robert, à Paris, présenté par MM. Axpr£ et DELÉPINE. 
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* Sont proposés pour être membres non résidents : 


M. CHavasrTeLow, professeur adjoint à la Faculté des sciences de 
Clermont-Ferrand, présenté par MM. Gayox et BÉHAL ; 

M. Perno (Albert), chimiste diplômé de la Faculté des sciences 
de Bordeaux, 7, rue de l’Hôtel-Dieu, à Nice, présenté par M. Marc 
et BÉHAL; 


M. SaBawegrr, professeur à l’Université de Moscou, présenté par 
MM. Wyrougorr et BÉHaL. 


M. Baise, a déposé un pli cacheté à la date du 25 avril 1902. 


La Société a reçu pour la bibliothèque : 


La Revue générale de chimie pure et appliquée, de Jaubert; 

Les Annales de la brasserie et de la distillerie, de Fernbach; 

Le Bulletin mensuel de l'Association des docteurs en pharmacie 
des universités de France; 


Trois volumes de l'United states geological survey, de Charles 
D. Waicott (1899-1900). 


M. Moissan, entretient la Société d’une proposition de M. Bau- 
bigny, relative aux accidents de laboratoire. Il expose qu’il serait 
désirable que l’on établisse la question de la responsabilité en cas 
d'accidents de laboratoires et de manipulations. Il informe la 
Société qu’une commission composée de : MM. Troost, Gautier, 
Ditte, Lemoine, Haller, Carnot, le bureau de la Société chimique, 
le directeur de l'Ecole centrale, le directeur de l’Institut agrono- 
mique, le directeur de l'Ecole de pharmacie, le directeur des 
études à l'Ecole normale, le directeur de l'Ecole municipale de 


physique et de chimie industrielle et M. Maquenne, s’oceupera de 
cette question. 


M. Moissan expose en son nom et en celui de M. Dilthay ses 
recherches sur le siliciure de calcium CaSi? obtenu au four élec- 
trique par l’action de la chaux sur le silicium cristallisé. 


M. Hazzer présente une note de MM. Minguin et Grégoire de 
Bollemont sur quelques éthers du bornéol. 


M. MaQuenxe présente une note de MM. Piutti et Comanducci 
sur les acides du Bignonia catalpe. 


M. Wyvrougorr eutretient la Société de ses recherches sur la 


constitution des composés de l’oxyde de chrome et montre que 


les différences considérables qu'on observe dans le caractère de 
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ces composés, tantôt normaux, tantôt complexes, dépendent des 


fonctions diverses que peuvent acquérir les hydroxyles du radical 
Cr2{0H)6. Cette façon de voir lui a permis d'interpréter très sim- 
plement la série de composés si curieux découverte par M. Recoura 
et de préparer quelques composés nouveaux encore plus com- 
plexes, mais rentrant tous dans le même cadre. 


M. C. Man a préparé par oxydation de l’acide oxy-isopropyl- 
hypophosphoreux : 
EX 
C&CH3 
PAASOR 
O=P—OH à 
Ni 
l'acide oxyphosphinique correspondant, F. 176°. Il décrit les sels 
neutres de plomb, de cuivre, de sodium et d’argent, les sels acides 
de cuivre et de sodium et les éthers méthylique (F. 76) et éthylique 
correspondants. Ces éthers ne sont pas distillables sans décompo- 
sition. 

Par l’action du chlorure de benzoyle en présence de pyridine, 
l’auteur a obtenu un dérivé benzoylé PO3H2(C#H60)(CSH5CO), F. 
102, dont il décrit le sel d’argent neutre PO3Ag?C#H60(CSH$CO). 

Par chauffage à 200° le sel acide de sodium POSH2NaC#H$0 et 
par distillation sous pression réduite, l’éther éthylique : 


PO3H(C2H5,2C3H60, 


donnent des dérivés d’un acide pyrophosphinique : 


O 
(cH60yPZOH 
D0 
O=P—OH 
NE 
dont l’étude sera continuée. 


M. Tarpy expose quelques réactions de la fenone. 

Il a remarqué que ce corps se combine aux phénols avec déga- 
gement de chaleur; la combinaison possède un pouvoir rotatoire 
supérieur à celui qu'aurait une solution alcoolique de la quantité 
de fenone combinée, sous le même volume qu’a la combinaison. 

Ces corps sont dissociables par les dissolvants. 

Il a étudié ces réactions pour le phénol, les naphtols, le thymol, 
l'eugénol, la résorcine. Les combinaisons les plus intéressantes 
s’obtiennent avec les naphtols. Elles sont cristallisées. L’a-naphto- 
fenone fond à 51°. La B-naphtofenone fond à 51°. 
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L'auteur a encore remarqué la combinaison are nt avec 


le chloral. 
Enfin la fenone dissout la nitrocellulose. 


M. C. MaRTINE a oxydé, par le permanganate de potassium, la 


benzylidène-menthone fondant à 51°, dont il a récemment parlé à 
la Société. Il a obtenu ainsi de l'acide benzoïque et un acide biba- 


sique C10H180# fondant à 1083°. L’oxydation s’est effectuée selon 
l'équation : 
C20H160 =CH-C6H5 + Of + H20 = C10H1804 E CSH5CO2H. 
L’acide C10H180# traité par l’anhydride acétique à l’ébullition 
fournit un anhydride que la chaleur décompose en CO? et une 
cétone C%H160 dont la semicarbazone fond à 203°. Ce nouvel acide 


a été reconnu, à ces caractères, identique à l'acide dihydrocam- 


phorique obtenu par M. Perkin d', par fusion de l'acide cam- 
phorique avec la potasse. 

Son mode de préparation, nullement d’ailleurs en désaccord avec 
son obtention par M. Perkin, en fait l’acide « méthyl-«/-isopropyl 
adipique. 

M. Béxaz présente une note de M. Reychler sur quelques sels 
d'antipyrine; une note de M. Pozzi Escot, sur le mécanisme de 
réduction des nitrates chez les végétaux. Intervention d'une 
aelion diaslasique. | 
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N° 66. — Sur une nouvelle méthode de manipulation des gaz 
liquéfiés en tubes scellés ; par M. Henri MOISSAN. 


Depuis quelques années nous avons eu l’occasion de faire un 


assez grand nombre de réactions au moÿen de gaz liquéfiés et, 


nous pensons qu'il est utile d'indiquer les précautions que néces- 
sitent ces expériences. 

On sait que la question de la liquéfaction des gaz, dont 
l'étude a été reprise à partir des importantes recherches de notre 
confrère M. Cailletet, est entrée aies hui dans une voie véri- 
tablement industrielle. | 
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Nous manions maintenant avec facilité l'acide carbonique solide 
et l’air liquide. Il est vraisemblable que dans peu de temps les 
belles expériences de M. Dewar, sur la liquéfaction de l'hydrogène 
pourront être réalisées dans la plupart des laboratoires. Il nous 
sera possible de parcourir ainsi une gamme de températures très 
étendue depuis la température du four électrique, 3500°, jusqu’à 
celle de l’ébullition de hydrogène liquide — 225°. 

Nous avons exécuté, en collaboration avec M. Dewar, dans le 
beau laboratoire de la Royal Institution, nos recherches sur la 
liquéfaction du fluor, nous avons utilisé pour l'obtention des tem- 
pératures de 80°, l’évaporation lente d’un mélange d’acide carbo- 
nique solide et d'alcool éthylique. 

Voulant appliquer ce procédé aux nombreuses manipulations 
d’un laboratoire de chimie, nous avons cherché tout d’abord quel 
était le liquide qui nous permettrait de dissoudre le plus d’acide 
carbonique solide. Nous indiquerons rapidement quelques-unes 
des expériences qui ont été faites à ce sujet. Le mélange d’acide 
carbonique solide et du liquide était placé dans un vase à espace 
annulaire vide d’air pour diminuer la perte par rayonnement. Pour 
activer l’évaporation, on faisait traverser le mélange par un rapide 
courant d'air. Cet air avait été séché dans 2 flacons de 10 litres, 
contenant : le premier, de la ponce sulfurique ; le second, du 
chlorure de calcium desséché En employant l'air à la température 
du laboratoire (18°), on obtient avec les alcools élhylique et 
méthylique une température constante de — 86°. 

Avec l’acide carbonique solide et le chlorure de méthyle ou 
l’aldéhyde éthylique, la température s’abaisse à — 90°. L’éther 
acétique saturé d'acide carbonique avec lequel il paraît former une 
combinaison, descend à — 95°. Enfin l’acétone, qui dissout une 
grande quantité d'acide carbonique, descend à — 982. 

Lorsque l’on a besoin d’une température plus basse, on peut 
l'obtenir facilement en refroidissant l’air sec à 80°, par passage 
dans un serpentin métallique plongé dans un mélange d’acide car- 
bonique et d’acétone et s’en servant ensuite pour activer l’évapo- 
ration d’un second mélange qui s’abaisse alors à — 110°. 

Pour les températures plus basses, il faut employer l'air ou 
l'oxygène liquides. On obtient ainsi, d’une façon constante, une 
température de — 182°,5. Si l’on a besoin de températures moins 
élevées on peut utiliser l’ébullition de l’oxygène ou de l’air liquide 
sous pression réduite. 

Lorsque l’on veut faire réagir un gaz liquéfié sur un solide, on 
peut utiliser la pression qu’il fournit à la température ordinaire, si 
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son point critique est assez sabre pour le matter liquide duns 
un tube de verre scellé. 

La difficulté consiste seulement à sceller le tube. Pour tourner 
cette difficulté, il suffit de refroidir le tube suffisamment pour faire 
passer le corps liquide à l’état solide. Dans ces conditions on peut 
faire le vide dans le tube au moyen d’une trompe à mercure et 
sceller ensuite le verre avec facilité. 

Avec quelque habitude et en laissant une épaisseur de verre 
assez grande dans la partie effilée, on obtient des tubes pouvant 
résister à des pressions de 200 à 300 atmosphères. 


é 


Pour ces expériences nous employons couramment des tubes en 
cristal de 10 mm. de diamètre extérieur et de 6 mm. de diamètre 
intérieur. Nous avons maintenu dans ces tubes pendant des années, 
soit de l’ammoniac, soit du chlore, soit de l'hydrogène sulfuré 
liquides. Si les pressions doivent être plus fortes, nous utilisont 
des tubes de 7 mm. de diamètre à l'extérieur et de 5 mm. à l’inté- 
rieur. Nous conservons dans de semblables tubes de l’acétylène 
et de l’acide iodhydrique liquides. Cette méthode s'applique très 
bien à la conservation des gaz purs et secs. x 


Enfin lorsque la pression doit s'élever jusqu’à 800 atmosphères, 
nous employons des tubes ayant 1"",5 à l’intérieur et 6 mm. à 
l’extérieur. 

Nous rappellerons à ce sujet les expériences que nôus avons 
faites sur le sulfammonium, sur l’action de l’iode en présence de 
l'ammoniac ou sur l’action de l’acétylène liquide sur les métaux 
alcalins. 

Lorsqu'on solidifie l’acétylène, on remarque que ce corps prend 
très facilement l’état cristallin. Sorti du tube de verre, il peut être 
allumé en un point, il brûle alors avec une flamme fuligineuse 
comme un morceau de camphre. 
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C’est en appliquant ces méthodes que, dans notre laboratoire, 
M. Defacqz a pu étudier.l’action de l’acide iodhydrique liquide sur 
certains chlorures métalliques et que M. Lebeau a pu poursuivre 
ses recherches sur l’action des métaux alcalins sur l'hydrogène 
arsénié liquide. 

Lorsque l'expérience est terminée l'étude des produits de la 
réaction est très facile. Il suffit de refroidir le tube pour solidifier 
tous les gaz qui s’y trouvent et de mettre l'extrémité effilée du 
tube en communication avec une pompe à mercure. On casse 
ensuite la pointe du tube scellé, puis en laissant s’élever la tem- 
pérature on peut fractionner les différents corps gazeux et liquides 


qui se sont produits. Les produits non volatils à la température 
ordinaire restent au fond du tube. 

Certaines précautions doivent toujours être prises dans ces 
expériences, en particulier on doit avoir des gaz aussi purs que 
possible et surtout éviter l'humidité. Nous ajouterons que toutes 
les réactions qui mettent de l'hydrogène en liberté ne peuvent être 
étudiées par cette méthode. La pression devient trop forte et les 
tubes éclatent. 

Enfin si l’on évitait l'explosion, il faudrait pousser le refroidisse- 
ment jusqu’à la solidification de l'hydrogène, ce qui est actuelle- 
ment assez difficile. 

Du reste, dans ces conditions. ia réalisation de ces expériences 
devient à peu près impossible. 

En effet lorsqu'on soumet un tube en cristal à la température 
d’ébullition de l’oxygène, il se trempe et se brise souvent en reve- 
nant à la température ordinaire. 

Cette propriété complique singulièrement les expériences entre- 
prises au-dessous de — 200°. On peut éviter en partie cette diffi- 
culté en laissant les tubes revenir très lentement à la température 
ordinaire et en les maintenant pendant plusieurs heures entre 
— 110° et — 50°. 

Nous ferons remarquer en terminant cette note que ces manipu- 
lations sont toujours dangereuses et que l’on doit prendre de 
grandes précautions dans le maniement des tubes de verre renfer- 
mant des gaz et des liquides à pressions élevées. 


N° 67..— Décomposition du calcium-ammonium et du lithium- 
ammonium par le chlorure d’ammonium ; par M. Henri 
MOISSAN. 


La solubilité des sels ammoniacaux dans l’ammoniac nous a 
permis d'entreprendre quelques expériences nouvelles sur l’am- 
monium. 

Nous avons pensé qu’un certain nombre de réactions chimiques 
pouvaient être faites à basse température, de façon à essayer de 
mettre l’ammonium en liberté si ce radical peut exister aux envi- 
rons de — 100. 

Pour cela nous avons fait réagir le chlorydrate d’ammoniac sur 
le calcium ammonium. Ce dernier composé a pour formule 
Ca(AzH3)#. Si la réaction se produit le calcium s’unira au chlore 
pour donner du chlorure de calcium et l’'ammonium sera mis en 
hberté. 
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Voici comment l'expérience a été disposée.: un tube en U ren- 
fermant un poids déterminé de calcium était traversé par un cou- 
rant de gaz ammoniac pur et sec. L'une des branches du tube 
était étranglée à mi-hauteur et sur l’étranglement un tampon de 
coton supportait des cristaux bien secs de chlorhydrate d’ammo- 
niaque. 

En refroidissant à — 40° Ia partie inférieure du tube on conden- 
sait du gaz ammoniac qui fournissait immédiatement du calcium 
ammonium Ca(AzH3)#, dont la dissolution s’effectuait dans l'excès 
d’ammoniac liquide. Ce composé était amené à — 80° puis on re- 
froidissait la partie étranglée de l’appareil où se trouvait le chlo- 
hydrate. Aussitôt l’'ammoniac ruisselait sur Îles parois du tube et 
entrainait le chlorure qui réagissait de suite à —80° sur Le calcium- 
ammonium. Ce dernier composé ne tardait pas à perdre sa teinte 
mordorée. A la suite du tube en U se trouvait un tube à dégage- 
ment d’une hauteur de 0,80 qui permettait de recueillir sur le 
mercure les gaz qui se dégageaient. Ces gaz se rendaient dans 
une éprouvette contenant de l’eau bouillie pour absorber l’amimo- 
niac en excès. À la fin de l'expérience on balayait l'appareil par un 
rapide courant d’ammoniac. Dans une expérience nous avons em- 
ployé 08,155 de calcium et 95,421 de chlorhydrate d'ammoniaque. 
Après absorption de l’ammoniae nous avons recueilli (ramenés à 
0° et 760 mm.) 88°°,6 de gaz hydrogène, nous nous sommes assuré 
de la pureté de ce dernier par combustion eudiométrique. De plus 
nous avons reconnu que le résidu formé était du chlorure de cai- 
cium ammoniacal et un petit excès de chlorure d’ammonium. 

Théoriquement 05,155 de calcium devaient nous donner dans le 
cas d’une réaction et d’un dédoublement de AzH# en AzEB et H le 
volume de 86 cc. d'hydrogène. 

On voit donc que nous pouvons exprimer cette décomposition 
par l'égalité suivante : 


TE 


9 AzHCI -L Ca(AzH3)i — CaC12 + 4 AzH3 + (2 AzH3 + 2H). 


La conclusion à tirer de cette expérience est donc qu’à — 80° 
le groupe AzZH# mis en liberté se dédouble en ammoniac et hydro- 
gène ; qu’en un mot l’ammonium ne parait pas exister en présence 
d’un excès d'ammoniac à — 80°. 

Cette expérience a été répétée une seconde fois avec des poids 
diflérents, elle a fourni les mêmes résultats. 

Nous avons établi antérieurement que le lithium-ammonium de 
même que le calcium-ammonium était stable à la température et à 
la pression ordinaires. L'expérience a été faite dans le même 
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appareil. La décomposition du lithium-amimonium est plus rapide 
que celle du calcium ammonium à — 80°. 

En partant de 08,059 de lithium et de 05,454 de cHiorhsdrate 
d’ammoniaque nous avons obtenu (ramené à 0° et 760 mm.) 98 cc. 
d'hydrogène alors que la théorie nous indiquait 94,3. 

Dans cette nouvelle expérience exprimée par l'égalité 


AzHiCI + AzH3Li — LiCl L AzH3 + (AzH3 + H), 


nous n'avons pu recueillir que l'hydrogène correspondant à 
Az LH, 

Cette expérience a été variée de différentes façons en opérant 
toujours sur des poids déterminés nous avons fait arriver la solu- 
tion de chlorure dans le lithium-ammonium ou inversement le 
métal-ammoninum très dilué dans la solution de chlorure. Dans 
tous les cas à des températures comprises entre — 79° et — 80° la 
décomposition du groupe AzH# s’est produite et nous avons re- 
cueilli le volume d'hydrogène libre qui correspondait au poids du 
lithium mis en réaction. 

En résumé le calcium-ammonium et le lithium-ammonium réa- 
gissent sur le chlorure d’ammonium en solution dans l’ammoniac 
liquéfié à — 80° mais dans ces conditions il y a mise en liberté 
d’ammoniac et d'hydrogène et le groupe AzH#, l’ammonium ne 
peut être isolé. 


N° 68. — Électrolyse du chlorure d'ammonium en solution 
dans l’ammoniac liquéfié; par M. Henri MOISSAN. 


Dans un numéro des Berichte, M. Otto Ruff (1) vient de publier 
des expériences intéressantes sur l’électrolyse de l’iodure d'am- 
monium et sur la non-existence de l’ammonium en présence d’une 
solution d’ammoniac liquéfié à la température de — 95°. 

A la suite de nos recherches sur le lithium—-ammonium (2) et le 
calcium-ammonium (3), nous avons fait quelques essais sur l’élec- 
trolyse des sels ammoniacaux des hydracides en solution dans 
l’'ammoniac à — 80°, mais nous n'avons encore rien publié sur ce 
sujet. 

Nous décrivons aujourd’hui ces expériences. En étudiant la 
solubilité des composés halogénés de lammonium dans lammo- 


(4) Otto Rurr, D. ch. G., 1901, 1. 34, p. 2604. 
(2) Moissan, Comptes rendus, 1898, t. 127, p. 685. 
(3) Moissan, Comptes rendus, 1899, t. 126, p. 26. 
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niac liquéñé à — 90°, on remarque que l'iodure d'ammonium est | 
très soluble, que le bromure l’est encore suffisamment, que le 
chlorure l’est peu, et enfin que le fluorure est à peu près inso- 
luble. 

L’électrolyse du chlorure d’ammonium se fait avec facilité dans 
un appareil de verre et au moyen d’électrodes en platine. Nous 
avons employé un tube en U de forme spéciale que nous décrivons 
dans le mémoire donné à ce sujet aux Annales de Chimie. Le gaz 
ammoniac est complètement privé d’eau par son passage sur de la 
potasse fondue, puis sur de la tournure de sodium. Nous avons 
vérifié tout d’abord les importants résultats de C. Frenzel (1), à 
savoir que la conductibilité de l'ammoniac liquéfié diminuait avec 
sa pureté. En faisant passer un courant de 115 volts et 30 ampères 
dans de l’ammoniac préparé avec soin, il ne se dégageait aucun 
gaz aux électrodes, et il ne passait qu’un centième d’ampère au 
travers du liquide. Aussitôt que l’on faisait dissoudre le chlorhy- 
drate d’ammoniaque dans l’ammoniac, le courant passait avec 
facihté, et l’on voyait des bulles gazeuses se dégager en abon- 
dance à chaque pôle sur les lames de platine. Au pôle positif il se 
produit du chlore, qui colore toute la masse en jaune. Il est assez 
curieux de remarquer qu’à cette basse température, entre —60° et 
— 80°, il ne se dégage pas d’azote. On sait qu’à la température 
ordinaire, le chlore en présence d’un excès d’ammoniaque fournit 
de l’azote et du chlorure d’ammonium 


4 AzH3 + 3 C1 — Az -L 3(AzH4C)). 


Il ne se produit pas non plus de chlorure d’azote dans les condi- 
tions de notre expérience. 

Dès que le courant traverse la solution, on recueille au pôle 

négatif et d’une façon continue de l’ hydrogène. 

La combustion eudiométrique nous a montré que cet hydrogène 
est pur. | 

Ainsi le chlorure d’ammonium en solution dans l’ammoniac 
liquéfié s’électrolyse avec facilité; mais il ne fournit que de lhy- 
drogène au pôle négatif, et du chlore au pôle positif. 

Les résultats sont identiques avec l’iodure d’ammonium ainsi 
que l’a montré M. Otto Ruff. Il se dégage de même de l’iode au 
pôle positit et de l'hydrogène au pôle négatif. Nous avons vérifié 
que l'iode ne réagit pas sur l'excès d’ammoniac à cette basse 
température et que l’on recueille de liode en nature. 


(1) C. FRENzEL, Zeitschrift für Electrochimie, 1900, n° 38, p. 477. 
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M. Hugo (1) vient de prouver qu’il n’en est pas de même à la 
température de — 33°,5 et que, dans ces conditions, l’iode en pré- 
sence de l’ammoniac liquéfié donne le composé Azl,3AzH3. 

Du reste on peut démontrer que cette différence de réaction n’est 
due qu’à l’abaissement de température. Pour cela on liquéfie du 
gaz ammoniac bien sec sur de l’iode exactement privé d’eau, à 
— 70°. Le tube est ensuite porté à — 80°, puis on le scelle. 

Tant que la température ne s’élève pas au-dessus de — 70°, 
-l’ammoniac reste incolore et les cristaux d’iode ne sont pas 
attaqués. L'expérience a duré toute une journée. Au contraire si 
l’appareil est abandonné à la température du laboratoire, on voit 
bientôt se former un liquide de couleur foncée très dense, qui se 
réunit au fond du tube. La réaction entre l’iode et l’ammoniaque 
liquéfié ne se produit donc pas à — 70°. 


N° 69. — Action des métaux-ammonium sur l'hydrogène 
sulfuré ; par M. Henri MOISSAN. 


Dans une notice précédente, nous avons indiqué que, par 
l’électrolyse des sels ammoniacaux dans l’ammoniac liquéfié ou 
par l’action des métaux-ammonium, on recueillait de l’ammoniac 
et de l'hydrogène sans pouvoir isoler l’ammonium. 

A la suite de ces expériences, nous avons fait réagir les métaux- 
ammonium sur l'hydrogène sulfuré, espérant qu’il se produirait 
une double décomposition avec formation de sulfure métallique et 
d’ammonium. Le calcium-ammonium, en particulier, à cause de 
sa valence, semblait se prêter très bien à cette réaction. 

Nos premiers essais ont porté sur le lithium-ammonium. 
L'expérience peut se faire dans un appareil très simple, 3 tubes 
verticaux en verre longs de 50 em. contenaient l’un l’ammoniac 
liquéfié sur la potasse, le second l'hydrogène sulfuré liquéfié sur 
du chlorure de calcium sec et le troisième du fil de lithium absolu- 
ment brillant. Ces 8 tubes étaient mis en communication avec un 
.tube horizontal fermé à l’une de ses extrémités et relié par l’autre 
à une trompe à mercure pour pouvoir recueillir le gaz et faire le 
vide dans l’appareil. Les tubes à lithium et à hydrogène sulfuré 
portaient un robinet à 3 voies. 

Au moyen de la pompe à mercure, on fait le vide sur le lithium 
qui à été pesé au préalable. Pendant cette opération les 2 autres 
tubes sont maintenus à — 80°. On ferme ensuite le robinet du tube 


(1) Huco, Ann. Chim. Phys., 7° série, 1900, t. 21, p. 28. 
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à lithium et lon fait le vide sur l’ammoniac solide, le tube à 


lithium est refroidi et mis en communication avec le tube à ammo- 
niac que l’on laisse s’échauffer, l’'ammoniac distille et vient se con- 
denser sur le lithium en faisant ainsi du lithium ammonium à 
l'abri de l’oxygène et de l'humidité. 

Lorsque tout le lithium est entré en solution, on laisse distiller 
l'excès d’ammoniac par la trompe, puis, lentement, on. pompe 
l'excès d’ammoniac jusqu’à apparition d’un petit anneau de métal 
libre. On fermait alors la communication du tube à lithium-ammo- 
nium avec la trompe, refroidissait le tube à hydrogène sulfuré à 
— 90° pour solidifier ce composé, puis on faisait le vide dessus. 

Les 2 tubes contenant le lithium-ammonium et l'hydrogène sul- 
furé étaient mis en communication, et.on laissait ce dernier 
s’échauffer. L'hydrogène sulfuré ne tardait. pas à distiller et à 
venir se condenser sur le lithium-ammonium. On apercevait alors 
nettement l'hydrogène sulfuré liquéfié au milieu d’un étui de 
Hithium-ammonium solide. 

Dès qu’on laissait la température s’élever de quelques degrés, il 
se produit une attaque bien nette. Des points blancs se forment le 
long de la gaine bleue dulithium-ammonium etau-dessus de chaque 
point se dégage un chapelet de fines bulles gazeuses. 

Aussitôt que la réaction est commencée, elle se poursuit lente- 
ment à cause du peu de solubilité du composé sulfuré du lithium. 
Cependant elle est continue et, finalement, tout le lithium-ammo- 
nium est décomposé. Pendant toute la durée de l’expérience, des 
bulles de gaz se dégagent et traversent l’excès d'hydrogène sul- 
furé. Aussitôt que la décomposition est complète, le dégagement 
gazeux s'arrête. 

Nous avons eu soin, dès le début de la réaction, de recueillir les 
gaz sur le mercure. Et, lorsque la décomposition est complète, on 
réunit les gaz, après avoir fait le vide dans le tube à lithium. On 
traite ce gaz par une solution alcaline, pour absorber l'excès 
d'hydrogène sulfuré, puis on mesure le gaz restant. Une analyse 
eudiométrique nous a montré que ce gaz était de l'hydrogène pur. 

Nous étions parti, dans cette expérience, d’un poids de lithium 
déterminé, 05,082 et nous avons mesuré finalement le volume 
d'hydrogène dégagé qui était de 47,8, alors que la théorie don- 
nait 01,3. 

Nous avons conclu que cette décomposition était représentée 
par l’équation suivante : 


(AzHSLi)? + H2S — Li?S +2 AzH3 + H?, 


PONT TA TUE 
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Nous nous sommes assuré ensuite que la transformation du 
lithium-ammonium en sulfure était complète. 

Une deuxième expérience a été faite avec 05,031 de lithium, 
elle a donné 47°*,9 au lieu de 49,4, chiffre théorique. 

En résumé, à une température comprise entre — 75° et — 70, 
l'hydrogène sulfuré liquide réagit sur le lithium-ammonium, four- 
nit du sulfure de lithium, de l’ammoniac et de l'hydrogène. La 
molécule (AzH#}* si elle se produit dans cette réaction n’est pas 
stable et se dédouble en hydrogène et ammoniac. 

Nous avons fait réagir l'hydrogène sulfuré sur le calcium-ammo- 
nium et à la température d’ébullition de l'hydrogène sulfuré — 70° 
la même décomposition s’est produite. 

Il s’est formé du sulfure de calcium et il s’est dégagé de l’hydro- 
gène. D’apres le poids du calcium, 05",0476 et le volume d’hydro- 
gène dégagé, 26,87, la réaction est representée par la formule 
suivante : 

(AzHS)Ca , 2 AzH3 + H2S = Cas — 6 AzH3 + H2. 


La quantité théorique d'hydrogène était de 26,7. 

Il nous était impossible de poursuivre ces réactions à plus basse 
température, l’ammoniac étant solide à — 75°. 

L'hydrogène sulfuré liquide réagit donc à — 73° sur le lithium- 
ammonium et sur le calcium-ammonium avec dégagement d’am- 
moniac et d'hydrogène. 

L’ammonium, qui d’ailleurs ne représente qu’une conception 
théorique destinée à unifier quelques formules ne semble pas 
exister d’après nos réactions chimiques, à la température de — 73° 
en présence de l'hydrogène sulfuré liquide. 


N° 70. — Nouveau traitement de la niobite. 
Préparation et propriétés de la fonte de niobium; 
par M. Henri MOISSAN. 


L'étude du métal niobium est encore très incomplète et nous 
ne connaissons aucune de ses propriétés. Nous rappellerons 
rapidement que Henri Rose (1) avait cherché à préparer ce corps 
simple en décomposant le fluoxyniobate de potassium par le 
sodium. D’après Delafontaine (2), la poudre noire obtenue dans 
cette réaction n’est qu’un oxyde inférieur de niobium. A la suite 


(4) Henri Rose, Pogg. Ann., t. 404, p. 310. 
(2) DELAFONTAINE, Archives des sciences phys. et nat. de Genève, 1886, 
1:27, p. 107. 
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de ses belles recherches sur les composés fluorés du niobium et 
du tantale, Marignac (1) a repris l'étude de cette question. IL a 
d’abord réduit le fluoniobate de potassium par le sodium, et il a 
recueilli une poudre de couleur noire ou grisâtre, dont la densité 
variait de 6, à 6.6, et qu’il regardait comme un hydrure de formule 
NbH. Il a réduit ensuite le fluoniobate de potassium par l’alumi- 
nium. Dans ces conditions, il a préparé un alliage de niobium et 
d'aluminium voisin de la formule NbAB. 

Enfin M. Roscoë (2) par la réduction du chlorure de niobium 
dans un courant d'hydrogène, en s’entourant des précautions qu’il 
a décrites dans son Mémoire classique: Sur la préparation du 
Vanadium, a obtenu une poudre de couleur grise d’une densité 
de 7,06, ne renfermant plus que 0,27 0/0 d'hydrogène. 

Traitement de la niobite. — Nous sommes partis dans ces 
recherches d’une niobite de provenance américaine, d’une densité 
de 5,75. Elle se présentait en cristaux agglomérés assez volumi- 
neux et se pénétrant les uns les autres. Elle renfermait: acides 
niobique et tantalique : 88,20; fer: 7,58; manganèse, 3,82; elle 
contenait en outre une petite quantité de silice. Cette niobite gros- 
sièrement concassée était triée à la main pour éliminer les frag- 
ments riches en silice. 

Le minéral réduit en poudre a été additionné de charbon de 
sucre, puis aggloméré par pression et chauffé au four électrique 
7 à 8 minutes avec un courant de 1.000 ampères sous 50 volts. 
Pendant l'expérience, la totalité du manganèse, et la plus grande 
partie du fer et du silicium sont volatilisés. Il reste une fonte grise 
de couleur claire, à cassure cristalline, qui contient tout le niobium 
et le tantale combinés au carbone, sans graphite libre. Cette fonte 
renferme de 2,18 à 2,84 de carbone. Chaque préparation permet 
d'en obtenir 600 gr. Cet alliage est réduit en poudre grossière puis 
attaqué par une solution d’acide fluorhydrique pur additionnée 
d’une petite quantité d'acide nitrique. Après filtration le liquide est 
traité par le fluorhydrate de fluorure de potassium, de façon à 
produire avec l'acide tantalique, un fluotantalate, et avec l'acide 
niobique un fluoxyniobate. On sépare ces deux sels grâce à leur 
différence de solubilité, en suivant exactement la méthode assez 
délicate indiquée par Marignac. La pétite quantité de fer qui reste 
dans le fluoxyniobate est précipitée par le sulfhydrate d’ammo- 


(4) MariGnac, Recherches sur le niobium (Ann. Chim. Phys , 1886, 4° série, 
t, 8, p. 5); Recherches sur la réduction du niobium et du tautale (Arch. des 
Sciences phys. et nat. de Genève, 1868, t. 31, p. 89). 

(2) Roscoë, Chem. News, t. 37, p. 25. 
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niaque. Le fluoxyniobate est ensuite purifié par des cristallisations 
successives. Lorsque la chauffe de niobite-et de charbon a été 
bien faite au four électrique, la fonte doit fournir, par dissolution 
dans l'acide fluorhydrique, un liquide incolore. En effet s’il reste 
du manganèse, il se forme une solution brune due à l’action de 
l'acide fluorhydrique sur le carbure de manganèse. Le fluoxynio- 
bate de potassium est ensuite transformé en acide niobique, qui, 


après calcination est tout à fait blanc. 


Préparation de la fonte de niobium. — Nous avons fait un mé- 
lange de : acide niobique 82, charbon de sucre 18, répondant à la 
formule 


Nb205 +5 C—92Nb + 5 CO. 


Ce mélange légèrement humecté d'essence de térébenthine, a 
été aggloméré par pression sous forme de petits cylindres qui ont 
été ensuite calcinés lentement au four Perrot. Un certain nombre 
de ces cylindres ont été disposés dans une nacelle de charbon 
placée au milieu d’un tube de même substance, au milieu de notre 
four électrique à tube. La durée de la chauffe est très courte, elle 
doit être de trois minutes avec un courant de 600 ampères sous 
90 volts. La réaction est violente, on voit l'acide niobique entrer 
en fusion rapidement, et aussitôt la réaction se produit avec une 
vive effervescence. Dès que cette dernière est terminée, on arrête 
la chauffe. Après refroidissement la nacelle renferme un lingot 
bien fondu, peu adhérent au graphite, et à cassure franchement 
métallique (1). 

Propriétés physiques. — La fonte de niobium est assez dure; 
elle raye profondément le verre et facilement le quartz. Au chalu- 
meau à gaz oxygène, il nous a été impossible de l’amener à l'état 
liquide son point de fusion est donc supérieur à 1800°. Au four 
électrique, elle se liquéfie avec facilité. 

Propriétés chimiques. — La fonte de niobium chauffée légère- 
mentdansune atmosphère de fluor devient incandescente, et fournit 
d’abondantes fumées blanches d’un fluorure volatil. A la tempéra- 
ture de 205° elle est attaquée par le chlore avec un grand dégage- 
ment de chaleur, et il se produit le chlorure de niobium volatil 
NbC, de couleur jaune d’or. La vapeur de brome l'attaque à une 
température un peu supérieure en fournissant un sublimé jaune à 
peine coloré. A la température de fusion du verre, l’iode est sans 
action. 


(4) Le refroidissement doit se faire autant que possible à l'abri de l'azote 
de l’air. 
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La fonte de niobium réduite en poudre et chauffée dans un cou- 
rant d'oxygène prend feu vers 400° ; l’incandescence est très vive, 
etil se faitun acide niobique léger qui paraît foisonner au moment : 
de la combustion. La réaction est identique en présence de l'air, 
bien que la température de combinaison soit plus élevée. 

La vapeur de soufre à la température de 600° ne produit qu’une 
attaque superficielle. Le sélénium et le tellure sont sans action à 
la même température. 3 

Lorsqu'on chauffe cette fonte de niobium réduite en poudre, dans 
un courant d'azote à 1200° chaque parcelle de métal se recouvre 
d’une belle couche jaune, plus ou moins profonde, d’un azoture de 
niobium dont nous donnerons plus tard la composition. Mais à 
une température de 500 à 600° l’azote, le phosphore, l’arsenic et 
l’antimoine sont sans action apparente sur cette fonte de niobium. 

L'action du carbone est assez curieuse. Maintenu peu de temps 
à l’état liquide en présence de graphite, le niobium absorbe lente- 
ment du carbone qui entre en combinaison. En chauffant de l'acide 
niobique en présence d’un excès de carbone nous n’avons pas 
encore obtenu de fonte contenant un excès de graphite. 

Le niobium s'allie difficilement avec les métaux: le potassium, 
le sodium et le magnésium peuvent être distillés sur cette fonte 
de niobium sans s’y combiner. Il ne donne pas de combinaison 
avec le zinc. Chauffé avec du fer doux à la température de fusion 
du métal, une petite quantité entre en combinaison. L'examen 
d’une surface polie de cet alliage de fer et de niobium a 
montré : 1° des fragments de niobium non altérés; 2° des stries 
irrégulières d’une combinaison de fer et de niobium, ou d’un car- 
bure double de fer et de niobium ; 3° d’un milieu ferrugineux très 
abondant servant de dissolvant. 

L’acide chlorhydrique gazeux attaque la fonte de niobium au- 
dessous du rouge sombre et sans incandescence ; il se dégage de 
l'hydrogène, et il se sublime un chlorure d’un blanc jaunâtre. 

A la température ordinaire, le niobium ne réagit pas sur l’eau; 
même à 600°, la vapeur d’eau et l'hydrogène sulfuré n’exercent 
aucune action sur la fonte de niobium réduite en poudre. 

Le gaz ammoniac passant au rouge sur cette fonte en poudre 
fine est complètement dissocié en hydrogène et azote. Le niobium 
dans cette expérience ne change pas de poids, et il paraît se faire 
une décomposition semblable à celles qui ont été indiquées par 
MM. Ramsay et Young. 

Le gaz acide sulfureux est réduit avec incandescence vers 6002. 
Le protoxyde d'azote au rouge sombre produit une combustion très 
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vive, et il reste une poudre grise qui ne renferme pas d'azote. La 
réaction est incomplète. Avec le bioxyde d'azote, on obtient le 
même résultat et la combustion est plus vive. L’anhydride phos- 
phorique est réduit par la fonte de niobium au rouge sombre, avec 
une abondante volatilisation de vapeurs de. phosphore. Le gaz 
acide carbonique est décomposé au rouge avec production d'oxyde 
de carbone. L’acide iodique et l’anhydride arsénique sont réduits 
avec incandescence à une température plus basse. Le sesquioxyde 
de chrome maintenu au four électrique avec la fonte de niobium 
liquide est réduit avec facilité et donne un alliage cassant dechrome 
et de niobium. à 

Le protoxyde et le bioxyde de plomb additionnés de niobium 
pulvérisé déflagrent dès qu’on les chauffe légèrement. Les deux 
chlorures de mercure sont décomposés au rouge sombre avec 
formation de chlorure de niobium et mise en liberté de mercure. 

La fonte de niobium est attaquée par la potasse en fusion; il se 
fait un niobate alcalin, et de l'hydrogène se dégage. 

Le sulfate de potassium en fusion est réduit par le nichium, avec 
production de sulfure de potassium et de petits cristaux bleus inso- 
lubles dans l’eau bouillante et présentant au microscope l’appa- 
rence de petits cubes. Le chlorate de potassium ne réagit pas sur 
le niobium avant sa température de décomposition. Mais lorsque 
cette température est atteinte, la réaction se produit avec une vive 
incandescence. De même l’azotate de potassium chauffé à sa tem- 
pérature de décomposition, fournit avec la fonte de niobium un 
violent dégagement de vapeurs nitreuses. 

La solution d'acide fluorhydrique attaque lentement la fonte de 
niobium. Au contraire l’acide chlorhydrique et l'acide azotique 
n’exercent aucune action sur ce corps, même à leur température 
d'ébullition. L’acide sulfurique n’est pas décomposé à froid par la 
fonte de niobium réduite en poudre fine. En chauffant, l'attaque se 
produit avec une grande lenteur, l'acide se colore en brun, et il 
se précipite de l’acide niobique. La fonte de niobium n’est pas 
attaquée par l'eaurégale, tandis qu’elle se dissout rapidement dans 
un mélange d’acide fluorhydrique et d’acide azotique. 

Analyse. — Le dosage du carbone dans la fonte de niobium a 
été fait par combustion dans l'oxygène. 

La fonte réduite en poudre fine était placée dans une nacelle et 
chauffée dans un tube de verre de Bohême. La combustion se fait 
avec une grande facilité, et nous nous sommes assuré qu’elle est 
rapidement complète. Du poids d’acide carbonique recueilli, ilest 
facile de déduire le poids du carbone combiné. Nous rappellerons 
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que dans toutes les fontes que nous avons préparées jusqu'i ici, 
nous n'avons jamais rencontré de graphite libre (1). Nous indique- 
rons ci-dessous quelques-unes de nos analyses. 


L. I. IL. IV. Ya 
Carbone combiné........: 8.40.” 3.10, 22:09 NT el 
Conclusions. — En résumé l'emploi du four électrique permet 


d'obtenir une fonte mixte de niobium et de tantale, de laquelle, en 
appliquant la méthode de Marignac, on peut séparer le niobium et 
le tantale sous la forme de composés oxygénés. 

L’acide niobique, qui était irréductible par le charbon à la plus 
haute température de nos fourneaux ordinaires et à celle du chalu- 
meau à gaz oxygène, peut être réduit dans mon four électrique et 
donner une fonte très dure, ne contenant qu'une petite quantité de 
carbone combiné. Cette fonte qui reste solide à la température de 
fusion du platine, qui est à peu près inattaquable par les acides, 
qui n’exerce pas d'action au rouge sur la vapeur d’eau, qui brûle 
dans l'oxygène avec facilité en produisant un acide stable, possède 
en même temps des propriétés réductrices très curieuses. Get 
ensemble de réactions éloigne le niobium des métaux et rapproche 
ce corps simple du bore et du silicium. 


N° 71. — Sur la préparation du tantale au four électrique, 
et sur ses propriétés; par M. Henri MOISSAN. 


Dans un mémoire précédent nous avons indiqué que la niobite 
réduite en poudre et additionnée de charbon de sucre fournissait au 
four électrique une fonte riche en niobium et en tantale. La masse 
métallique traitée par l'acide fluorhydrique additionné d’acide 
nitrique, puis par le fluorure de potassium donnait un mélange de 
fluotantalate et de fluoxyniobate de potassium. En appliquant à ces 
sels la méthode de séparation de Marignac, nous avons préparé 
environ 4 kilogr. de fluoxyniobate et de fluotantalate de potas- 
sium. 

Le mélange de ces deux sels a été épuisé six fois par l’eau bouil- 
lante. Le fluotantalate restant après avoir été lavé à l’eau distillée, 
a été décomposé par son poids d'acide sulfurique dans une capsule 
de platine. Le précipité blanc lavé avec soin à l’eau chaude a été 
calciné. L’acide tantalique retient, après lavage et calcination, 


(1) Nous nous sommes assuré, dans des expériences préliminaires, que la 
fonte de nobium ne dissolvait pas l'azoture de ce même corps simple. 
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0.32 de soufre à l’état d'acide sulfurique sous forme de combinai- 
son. On mélange à cet acide tantalique 10 0/0 de carbonate d’am- 
moniaque pur, puis on calcine. Cette opération est répétée deux 
fois. | 

Après nous être assuré de la pureté de l'acide tantalique par sa 
densité et par son poids moléculaire, nous avons cherché à le 
réduire par le carbone à la température du four électrique. 

Nous rappellerons que Berzélius, en chauffant le fluotantalate de 
potassium avec du potassium, a obtenu une poudre grise ne con- 
duisant pas l'électricité et d'une densité de 10.08. 

Henri Rose, en décomposant par le sodium le fluotantalaie du 
même métal a recueilli une poudre noire d’une densité de 10.78 et 
bonne conductrice de l'électricité. 

Children, par l’électrolyse de l'acide tantalique au moyen d'un 
courant intense, obtint un tantale de couleur jaune rougeûtre et 
très cassant. | 

Enfin, Marignac, en décomposant un fluotantalate par l’alumi- 
nium, a-préparé et décrit un alliage cristallisé de tantale et d’alu- 
minium. 

L’acide tantalique était regardé jusqu'ici comme infusible et 
irréductible par le carbone. Nous avons additionné cet acide 
tantalique d’une quantité de charbon de sucre correspondant à la 
réaction : 

Ta205 EL 5C—92Ta +5CO. 

Pour obtenir une fonte ne contenant que peu de carbone, il est 
utile d'augmenter de 1/10° la proportion d'acide tantalique. 

Ce mélange a été aggloméré par la pression sous forme de petits 
cylindres qui ont été chauffés au four Perrot dans une brasque de 
charbon de sucre. | 

Après cette calcination qui donne au mélange une certaine con- 
sistance, on dispose ces cylindres dans un creuset de graphite que 
l’on chauffe au four électrique. On peut aussi placer ces cylindres 
dans une nacelle de graphite au milieu d’un tube de même subs- 
tance. Dans les deux cas, l'élévation de température doit être très 
crande, si l’on veut liquéfier la fonte de tantale. Sans quoi la 
réduction se produit bien, mais les cylindres, tout en se frittant, 
conservent à peu près leur forme, et présentent à la loupe l’aspect 
d’une masse métallique caverneuse recouverte d’une petite couche 
jaune ou orangée. 

Lorsqu'on chauffe 5 minutes avec un courant de 800 ampères 
sous 60 volts, on n'obtient qu’une masse frittée ; il faut chauffer 
pendant 10 minutes pour arriver à la fusion du tantale. 
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Propriétés du tantale. — Ce tantale, lorsqu'il est suffisamment 
chauffé, s'obtient sous forme d’une masse métallique brillante à 
cassure cristalline. Certaines préparations nous ont donné une 
fonte ne contenant plus que 0.5 de carbone, mais, dans ce cas, 
plus de la moitié du tantale avait été volatilisée pendant la prépa- 
ration. Cette fonte, peu riche en carbone, raye le verre et le cristal 
de roche avec facilité ; elle est infusible au chalumeau oxhydrique 
qui la transforme rapidement en acide tantalique. Elle peut être 
fondue dans le four électrique, mais avec un arc puissant. Sa den- 
sité a été trouvée égale à 12.79, tandis que la densité du tantale 
préparé par Berzélius était de 10.08 et celle du tantale de Rose 
10.78. | 

La fonte de tantale réduite en poudre fine et légèrement 
éhauffée prend feu dans le fluor en fournissant d’abondantes 
vapeurs qui, par condensation sur un corps froid, donnent un 
fluorure. 

Dans un courant de chlore, l'attaque du tantale commence lente- 
ment dès 150°, Elle augmente vers 200°, et enfin, à 250°, la com- 
binaison se produit avec incandescence ; il se sublime un chlorure 
de tantale en longues aiguilles jaune orangé. Ce chlorure est faci- 
lement fusible et se volatilise sans décomposition dans une atmos- 
phère de chlore. Le brome peut être distillé sur la poudre de 
tantale sans produire aucune réaction. Mais au rouge sombre, il 
commence à donner un sublimé jaune et, au point de ramollisse- 
ment du verre, la réaction devient complète en dégageant beau- 
coup de chaleur. 

La vapeur d’iode ne réagit pas sur le tantale à une température 
de 600°. 

Si nous plaçons du tantale dans un courant d'oxygène see, il 
faut le porter à la température (prise à la pince thermo-électrique) 
de 600 pour qu'il prenne feu et qu’il continue à brüler avec une 
vive incandescence. 

A la température de 700°, le soufre, le sélénium et le tellure 
n'ont pas réagi. ù 

Chauffé dans un courant d'azote à 1200°, le tantale n’augmente 
que très peu de poids, et ne se transforme pas en azoture. Le 
phosphore et l’arsenic peuvent être distillés sur le tantale au point 
de ramollissement du verre, sans produire aucune réaction. Il en 
est de même de l’antimoine, 

Une fonte de tantale ne contenant que 0.6 de carbone ne se com- 
bine pas au sodium, au potassium ou au zinc en fusion. Chauffée 
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au four électrique avec du fer, une faible partie entre en combi- 
naison, et le culot ne présente aucune homogénéité. 

L’ “bide chlorhydrique gazeux attaque le tantale en produisant 
un sublimé blanc dont la couleur fonce avec une élévation de tem- 
pérature ; il se dégage en même temps de l'hydrogène. La vapeur 
d’eau et l'hydrogène sulfuré ne réagissent pas sur le tantale à la 
température de 600, ou, si cette réaction se produit, elle est tout 
à fait superficielle, | 

Le gaz ammoniac est décomposé au rouge sombre par la 
poudre de tantale, dont la couleur fonce sans changer de poids. 

Le gaz acide sulfureux est réduit par le tantale avec incandes- 
cence vers 500° en produisant.un abondant dépôt de soufre, et un 
oxyde de tantale. 

A la même température l’oxyde azoteux et l’oxyde azotique réa- 
gissent avec une vive incandescence. 

L'anhydride phosphorique est réduit avec facilité au-dessus du 
rouge en dégageant d’abondantes Re de phosphore, mais 
sans incandescence. | 

La poudre de tantale chauffée légèrement avec l'anhydride 
iodique devient incandescente et fournit un abondant dégagement 
de vapeurs d’iode. 

L’acide arsénique est GAS par le tantale au-dessus du rouge. 

Les composés riches en oxygène comme le bioxyde de manga- 
nèse sont réduits par le tantale avec incandescence. 

Le protoxyde et le bioxyde de plomb légèrement chauffés avec 
du tantale en poudre deviennent incandescents et fournissent 
comme résidu une éponge noire contenant de petits globules de 
plomb fondu. Le protochlorure et le bichlorure de mercure sont 
réduits avec facilité à chaud, et donnent un sublimé de mercure 
métallique. 

La potasse en fusion est attaquée par le tantale, dégage de l’hy- 
drogène et donne un sel alcalin. Le chlorate de potassium chaufté 
ne réagit pas sur le tantale, même à sa température de décompo- 
sition, Nous avons démontré précédemment qu’il n’en était pas de 
même du niobium. C’est done une des réactions qui différencient 
ces deux corps simples. | 

L'attaque du tautale par l’azotate de potassium en fusion se pro- 
duit de même plus lentement qu'avec le niobium ; il n’y a pas d’in 
candescence et il se dégage du peroxyde d'azote. 

Les acides sont sans action sur le tantale. Seul l'acide sulfurique 
- concentré l'attaque lentement à l’ébullition en prenant une couleur 
brune. L'eau régale est sans action, mais de même que le silicium 
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et le miobium, le tantale est attaqué avec facilité par un nélange 
d’acide nitrique et d'acide fluorhydrique. 

Ces différentes réactions établissent done que le tantale possède 
des propriétés réductrices très particulières qui le rapprochent 
plutôt des métalloïdes que des métaux, 

Les réactions sont semblables à celles du niobium. Ce parallé- 
lismé est très accusé, et la différence que ces deux corps simples 
présentent est que le niobium est un réducteur plus énergique 1 
le tantale. | 

Analyse. — Le dosage du carbone a été fait par combustion. Le 
poids de fonte réduit en poudre est chauffé dans une nacelle au 
milieu.d’un courant de gaz oxygène. 

Tout le carbone est transformé en acide carbonique, qui est 
recueilli et pesé. Par augméntation de poids de la nacelle, on peut 
déduire de lacide tantalique formé, la quantité de tantale mise en 
expérience. 

Il‘faut avoir soin dans cette analyse de bien s’assurer si le tan- 
tale a été Se RENE transformé par la combustion en acide 
tantalique. | 
- Nous avons trouvé ainsi les chiffres suivants, en prenant 183 
comme poids atomique du tantale. 
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N° 72. — Essai de dédoublement de l’acide 
monochlorosulfonacétique (MOHOED ICONE ES 
par M. Ch. PORCHER. 


L’acide chlorosulfonacétique obtenu par Rathke en faisant agir 
le sulfite de potassium sur l'acide trichloracétique est préparé 
beaucoup plus commodément et avec des rendements bien 
meilleurs en utilisant le procédé de R. Andreasch (1) qui consiste 
à faire agir la chlorhydrine sulfurique bn sur l'acide 
monochloracétique. 

L’acide chloracétique est chauffé au bain-marie avec un faible 
excès de la quantité théorique de la chlorhydrine sulfurique dans 
un ballon en communication avec un réfrigérant ascendant oblique 
dont l’extrémité aboutit à un entonnoir renversé plongeant légè- 
rement dans unc cuve à acide ASSIS Quand le dégagement 
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d'HCI se FAbRUe Andreasch chauffe au bain de parane sans 
dépasser la tEMpETAIUEE de 140 à 150°. 

J’ai constaté qu’en terminant l'opération au bain-marie, et on le 
peut en prolongeant la chauffe et en ayant soin d’agiter de temps 
en temps, les rendements sont quelque peu supérieurs à ceux que 
l’on obtient en se servant à la fin du bain de paraffine. Jamais 
cependant je n'ai obtenu plus de 28 à 80 0/0 de la queoté 

calculée. 

Dans le ballon on trouve un liquide épais noirâtre qu’on ne 
dans l’eau petit à petit et qu’on neutralise ensuite par du carbonate 
de baryum. 

La liqueur filtrée et concentrée laisse déposer un sel de baryum 
qu'il est facile de purifier par plusieurs cristallisations successives. 
C’est du sel de baryum que l’on part pour obtenir l acide en uti- 
hsant successivement SO#H?, CO$Pb et H?S. 

L’acide Chiorosultonacélique possède ün carbone asymétrique 
et doit être par conséquent dédoublable. 

. Mais ce qui fait surtout l’intérèt de ce composé c’est qu’il conduit 
assez facilement par chauflage du sel de baryum en tube scellé 
avec du brome à l’acide chlorobromométhane-sulfonique suivant. 


la réaction : 
H Br 


| | 
COH-C-CI + Br? — HBr + CO? + H- de 21 
SO3H SO3H 


Or ce dernier corps ne possède qu’un seul atome de GC qui est. 
asymétrique et on peut tenter de réaliser sur lui et directement un 
dédoublement, car ce n’est pas un corps neutre et il possède un 
SOSH qui peut s’unir aux alcaloïdes. | 

Swarts (1) en partant de l'acide fluorochlorobromacétique a 
obtenu le fluorochlorobromométhane. 

Ce corps il est vrai ne possède qu’un carbone lequel est 
asymétrique, mais 1l est neutre et ne peut s'unir par conséquent, 
ni à un alcaloïde actif, ni à un acide actif, d’où l'impossibilité de le 
dédoubler directement, Swarts était obligé d'opérer au préalable, 
le dédoublement sur l'acide fluorochlorobromacétique, qui le 
conduisait par départ de CO? au fluorochlorobromométhane, 


CHEF-CI-Br-CO2H— CO? + CHF-CIBr,. 


(1) Mémoires couronnés par l'Académie des sciences et des letires de Belgique 
(collection 8°-I-LIV, 1896). Lo 
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: Mais avec cet acide triplement substitué, il n’a jamais eu qu’une 
séparation partielle, nous en verrons la raison tout à l'heure, et 
l'on peut dire que sa tentative d'obtenir un corps asymétrique à 
un seul C a presque échoué. 

C’est alors que j'ai pensé à m'adresser à l'acide chlorobromo- 
méthane: sulfonique, mais avant il était indiqué de dédoubler 
l'acide chlorosulfonacétique. 


Les tentatives de dédoublement font l’objet de cette courte note. 


C’est sur les conseils de M. Ph. Guye que je me suis décidé à la 
publier, et je tiens à le remercier bien vivement ici des encou- 
ragements qu'il m'a prodigués. 

La difficulté de séparer des corps de la nature de ceux dont J'ai 
parlé tout à l'heure provient de ce que leur pouvoir rotatoire est 
extrêmement peu stable, lorsque le carbone asymétique est uni 
directement à un ou plusieurs halogènes. Or c’est précisément le 
cas ici et c'est ce qui nous explique les résultats de Swarts et 
aussi les nôtres. 


La cinchonine et la strychnine conviennent tres bien pour 


dédoubler l'acide chloro-sulfonacétique racémique. C’est ainsi 


qu'avec 455,75 d'acide qui nécessitent 154,20 de cinchonine, la 


liqueur amenée à 4225 cc. conduit à une séparation extrêmement 


nette; 100 gr. d’un premier sel précipitent en très beaux cristaux, 

les 100 derniers restent dissous et on les extrait partiellement de 
la liqueur aqueuse par des concentrations de plus en plus accen- 
tuées. 

Les deux sels de cinchonine ainsi obtenus sont purifiés par une 
ou deux cristallisations et l’on utilise pour l’un, la première portion 
qui précipite, et pour le second, la deuxième portion. 

Tous les deux sont fortement dextrogvyres. 

Redissous séparément dans l’eau et traités par un léger excès 
d’AZEH3, on précipite ainsi la‘ cinchonine; on filtre et l’on chauffe 
au bain-marie sans dépasser la température de 50°, à la fois JADE 
concentrer et pour faire disparaitre l’excès d'AzH3. 


Avec le premier sel de cinchonine, on cbtient un sel ammoniacal 
lévoyyre, avec le second, un sel ammoniacal dextrogyre. 

Le dédoublement a donc été nettement effectué par la cincho- 
nine. Mais les rotations observées au polarimètre sont toujours 
ainsi que le dosage de l’'AzH3 le montre, trop faibles pour le pre- 
mier sel et trop fortes pour le second sel. C’est qu'il est resté un 
.… peu de cinchonine-dissoute et on comprend ce qui est arrivé, étant 
donné le fort pouvoir dextrogyre de la cinchonine. 


E. LAMBLING: 1 A4 

- Nous essaierons de tourner la difficulté en PRÉPAS en milieu 
alcoolique le sel ammoniacal. | 

- Je me suis en effet assuré que la donné se dissout très 
facilèment dans les sels ammoniacaux en question, en faisant un 
essai sur un sel ammoniacal antérieurement obtenu. La quantité 
d’alcaloïde dissoute est telle qu’elle peut précipiter en partie par 
un excès d'AZH3 ajoutée au sel ammoniacal. Il y avait donc à 
priori indication, lorsqu'on traite les sels de cinchonine, de se 
servir d’un excès d’AzH3 et de laisser celui-ci agir pendant 24 ou 
48 heures avant de filtrer. 

Mais ceci n’est pas à recommander, car je me suis aperçu que 
la rotation polarimétrique baisse par suite d’une action trop pro- 
longée de l’AzH3. De plus, la cinchonine n’est pas encore entiè- 
rement chassée. 

En traitant les sels ammoniacaux par la pes puis les sels 
de baryum obtenus successivement par SO“H?, CO3Pb et H?S, on 
devait arriver aux deux acides actifs provenant du dédoublement. 

Mais l’action de la baryte, qu’on la fasse porter soit sur les sels 
de cinchonine, soit sur les sels ammoniacaux actifs, provoque une 
transformation qui n’a pas encore été nettement caractérisée, mais 
qui parait cependant être, soit une racémisation des acides actifs, 
soit une transformation des inverses optiques l’un dans l’autre, 
analogue à celles déjà signalées par M. Walden. 

Je me propose d’éclaircir ce point dans la suite de mes re- 
cherches qui ont également pour objet l’étude de conditions 
expérimentales plus favorables pour le dédoublement des acides 
monochlorosulfonacétique et chlorobromométhane-sulfonique. 


(Laboratoire de chimie de l'École vétérinaire de Lyon.) 


EN? 73. — Action de l’isocyanate de phényle sur les éthers 
de quelques oxyacides ; par M. E. LAMBLING. 


Lorsqu'on traite par l’isocyanate de phényle les éthers d'oxy- 
acides &, du type R?2=COH-CO02.C?2H5, R représentant un atome 
d'hydrogène ou un radical gras ou aromatique, on obtient les 
phényluréthanes ou phénylcarbamates de ces composés, 


R2=CO-COAzH-C6H5 
«| 
- CO-OC?H5 
conformément à la réaction bien connue, étudiée par Hoffmann et 
ses élèves. J’ai montré que lorsqu'on saponifie ensuite ces éthers 
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avec de la soude et qu'on décompose par un acide minéral le sel 
de sodium obtenu, on précipite la phényluréthane de l'acide cor- 
respondant. Enfin ces acides, ‘bouillis avec de l’eau, se déshydra- 
tent en donnant des anhydrides internes ou lactames du type : : 


: R2=CO-COAz-C6H 


Sd 


composés qui CERTES Fes dérivés du tétra-hydro-foxazol ( ou 
oxazolidine. 


1510 
eV on HD 18: Mr 
CH2—azH  : CO—a7-CHHs 

Oxazolidine. Dérivés obtenus. 


Tandis que les dérivés de l’oxazol et ceux de l’oxazoline ou 
pee, -oxaz0l, | 


O 0: 

CH YA * UE 

AE, AE 
Oxazol. Oxazoline. 


ont été décrits en-assez grand nombre, ceux-ci par M. Gabriel et 
ses élèves (1), ceux-là par MM. Blümlein, Lewy, Jdapp et Murray, 
E: Fischer, Minovici (2), au contraire les oxazolidines actuellement 
connues sont très rares. Au moment où j'ai commencé le présent 
travail, et où j'ai décrit dans une note préliminaire (3) les premiers 
d’entre ees anhydrides internes, on n’avait encore signalé, à ma 
connaissance, qu’un seul type dé dérivé de l’oxazolidine. C'est 
celui que représente le composé obtenu d’abord par M. Nemirow- 
sky (4) en soustrayant, à l’aide des alcalis, de lacide chlorhy- 
drique à la phényluréthane ou phénylearbamate de l'alcool chloré- 
thylique 


CH20-COAZH-C6H5 CH20-COAz-C6H5 
| —HC+ | L 
-CH2C1 | ea 


(4) GABRIEL, D), ch. G., tt. 22, p. 1189 et 2220. — GaBriEL el Th. HEYMANN, 
ibid., 1. 23, p. 2502. — S,. GaBrieL et R. STELZNER, ïbid., t. 29, p. 2381. — 
F. SAULMANN, ibid., t. 33, p. 2634. 

(2) BLümLeIN, D. ch. G., t. 17, p. 2097. — M. Lewvy, ibid., t. 20, p. 2576, 
t. 24, p. 2195. — Japp et Murray, Journ. chem. Soc., 1893, t. 4, p. 469. — 
E. Miscner, D. ch. G., t. 29, p. 205. — Mrnovici, ibid., t. 29, p. 2097. 

: (3) LamBLiG, Bull. Soc. chim., t. 49, p. 778. LE. fesie. 
-(4:Nemmowsky, Journ. f. prakt, Ch., nouv. série, t. 84,:p.,173 ; 
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Plus tard, N. P. Out (E), en Lan celte réaction sur dès 
dérivés chlorés analogues (phénylcarbamate de l’aleool dichloro- 
isopropylique, ebCér);18 RPARIEUL une série de composés, tous cons 
truits sur ce type... : lon ai LE 

Ge n’est que tout récemment, ne MM. j: KnorretH. Matthes (2 } 
ont ajouté.à cette série les composés que l’on obtient en traitant 
les bases oxéthylèniques (éthanolanines) par les aldéhydes : 


. CH2OH CH20—CHR' 
| + R'-COH = H20 + | | : 
CH2AzHR CH2——AzR 


En ajoutant donc à ces deux types de composés, les anhydrides 
internes dont je viens de donner plus haut la formule générale, on 
voit que les oxazolidines actuellement connuës appardiénnent: aux 
trois types que voici : 


sé oeh cs Qté 0. 
cu? NCHR font | FN | 


Paire | CH2 Az-C6H5 “Mr Ne 
I. OIL [+4 IL. 


CH? 


Tandis que les oxazolidines de MM. Knorr et Matthes (1) ont un 
caractère nettement basique et donnent notamment des picrates 
bien cristallisés, les dérivés bicarbonylés (NT) que j'ai obtenus sont 
neutres et ne marquent aucune tendance basique, ce que l’on pou- 
vait prévoir d’ailleurs, leur atome d’azote étant, voisin de deux 
groupes CO et d’un râdical C6HS, association dont l'influence aci- 
difiante est bien connue. 

On verra de plus que ces composés présentent, comme ceux de 
MM. Knorr et Matthes, mais à un degré plus marqué encore, Ce 
caractère d’être très instables et te repasser aisément à l’état de 
corps à chaine ouverte. 

Les oxyacides dont les éthers m'ont donné ces oxazolidines sont 
les acides glycolique, lactique, trichlorolactique, «-oxybutyrique 
a-oxyisobutyrique, «-oxyvalérianique;, a-oxyisovalérianique et phé- 
nylglycolique. J’ai étudié, en outre, l’action de l’isocyanate de 
phényle sur les éthers M os aiques D IEUUE et Pre 
cylique. 

Dans trois notes antérieures (3), j'ai Ag sommairement és 


A1) PLOTTON IPS 44, p. 1 
(2) KxorR et MATÈES, D. ch, G,, 1901, t. 34, p. 3484. 
(8) E, LamBninG, Bull. Soc. chim. (3), 1. 19, p. 771, 774 el 178. 
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résultats obtenus avec les éthers de cinq de ces oxyacides Gad. 
glycolique, lactique, trichlorolactique, «-oxybutyrique, &-oxyiso- 
butyrique et phénylglycolique), et j'ai décrit pour chacun de ces 
acides, la phényluréthane de l’éther, celle de l'acide correspondant 
et la lactame ou anhydride interne, dérivant de cet acide. Je com- 
plèterai d’abord, dans la présente note, les indications relatives à 
quelques-uns de ces acides. | 


I. -— Jsocyanate de phényle et éther glycolique. 


CH20 .COAZH. C6H5 


Phénylurétl le l'acide glycoli | —— 
enylureélthane de l'acide glyColique CO.0H | 


Bien purifié par recristallisation dans le chloroforme, ce corps fond 
à 141°, avec un bouillonnement caractéristique et formation de 
l'anhydride interne correspondant. Chauffé en tube scellé à 
150-160° avec de l’eau, il se dédouble en glycolanilide et en acide 
carbonique, accompagnés d’une petite quantité d’aniline et d'acide 
glycolique. La soude aqueuse le dédouble à l’ébullition en acide 
carbonique, aniline et acide glycolique. 

Le sel de sodium C°HSAzO#Na, 2H20, est en fines RRr très 
solubles dans l’eau chaude, un peu moins solubles dans l’eau froide, 
un peu solubles à chaud fan l'alcool à 95°. jé 

Analyse. — Trouvé pour le sel desséché à 120°: Az, 6.28; 
Na, 10.86 et 10.63 — calculé pour le sel anhyüre : Az, 6.45; 
Na, 10.60. — Trouvé pour le sel hydraté : perte à 120°, 14.06 — 
calculé pour le sel à 2H20 : H20, 14.22 0/0. 

Le sel d'ammonium CSH8Az04#.AzH4#, obtenu en saturant de gaz 
ammoniac une solution de l'acide dans l’alcool absolu, $é précipite 
en fines aiguilles, très solubles dans l’eau, solubles aussi dans 
l'alcool, insolubles dans l’éther. A 112, il perd déjà de l’ammo- 
niaque et devient acide au papier. À 148-150°, il fond avec bouil- 
lonnement, perd de l’ammoniaque et donne, surtout vers 160°, un 
sublimé en aiguilles blanches, constitué par l’anhydride. 

Analyse. — Trouvé : Az total, 12.86; Az ammoniacal, 6.49 — 
calculé, 18.23 et 6.61 0/0. 

Le sel de baryum (CYH8Az0#)Ba.8H20, obtenu par doublé 
décomposition, est un feutrage de prismes microscopiques, peu 
solubles dans l’eau froide, plus solubles dans l’eau bouillante. 
À partir de 180°, il se décompose lentement. 

_ Analyse. — Trouvé pour le sel desséché à 130° : Ba, 26.13 el 
26.14; Az, 5.20 et 5.20 — calculé : Ba, 26.15; Az, 5.38. — Trouvé 
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pour le sel hydraté : perte à 180°, 8.81 et 9.35 — calculé pour le 
sel à 83H20 : H20, 9.32 0/0. 

Le sel d'argent CH8AZO#Ag, obtenu par double décomposttiét, 
est, en fines aiguilles, plus solubles à chaud qu’à froid. Il parait 
contenir une molécule d’eau de cristallisation, mais comme il 
se décompose lentement entre 110 et 120, be du sel est 
difficile. 

Analyse. — Trouvé pour le sel desséché à 120° : Ag, 36,31; 
Az, 4.79 — calculé pour le sel anhydre : Ag, 35.76 ; Az, 4.63 0/0. 

Lactame dérivée de la phényluréthane de Habitat glycolique 


CH20.COAz.C6H5 
te Sp . — On a vu que cette lactame se forme par 


simple ébullition (une demi-heure) de l'acide précédent avec de 
l’eau. Elle est en aiguilles microscopiques, fondant à 126°. 

Ce corps est très peu soluble dans l’eau froide, plus soluble dans 
l’eau bouillante, mais avec retransformation partielle en acide, Il 
est assez soluble à chaud dans l'alcool et dans le benzène, beau- 
coup moins soluble à froid. Il est soluble aussi dans le chloroforme 
qui l’abandonne par évaporation sous la forme d’un feutrage 
soyeux et léger de fines aiguilles, mais l’éther ne le dissout que 
médiocrement. À froul il n’est attaqué que lentement par la 
solution de carbonate de sodium, mais à l’ébullition il est dissous 
assez rapidement avec formation du sel de soude correspondant. 
Les alcalis caustiques le dissolvent plus vite encore, et de ces 
dissolutions les acides minéraux précipitent, lorsque l'addition 
est ménagée, les tablettes quadrangulaires caractéristiques de 
l'acide. 

Cette oxazolidine, comme toutes celles dont la description va 
suivre, n'a aucune propriété basique, Elle ne manifeste notamment 
aucune tendance à former des sels, conirairement à ce qu'ont 
observé MM. Knorr et Matthes, pour leurs oxazolidines ne ren- 
fermant pas de carbonyles. On a vu quelle est sans doute la 
raison de ces différences. 

Ce composé se forme par une condensation intramoléculaire 
analogue à celle qui s'opère dans le passage de l’acide 3-amidova- 
lérianique à la à-valérolactame correspondante ou oxypipéridine, 
ou dans celui de l'acide o-amidophénylacétique à l’oxindol, 
M. Mouneyrat (1) a obtenu, par une réaction analogue, des phényl- 
hydantoïnes en partant du produit d’addition de lisocyanate de 


(4) MouxeyrarT, Bull. Soc. chim. (8), t, 35, p..556, 


phényle avec es acidés ‘alaniioéé, tés que: 1e gicocolle æt da 
leucine. 

. Cette transformation de la chén yet de Yéétde Biol 
en sa lâctame au sein de l’eau bouillante est une réaction limitée. 
Il suffit, pour s’en. assurer, de faire bouillir avec de l’eau un peu de 
l’'anhydride parfaitement neutre : la liqueur devient presqu'aussitôt 
franchement acide. J'ai essayé de déterminer la limite de cette 
transformation à la température de lébullition et pour. des disso- 
lutions contenant 0.60 0/0 d'acide ou d’anhydride calculé en acide, 
Comme les deux produits en présence sont peu solubles dans 
l’eau froide, surtout l’anhydride, on a opéré de la manière 
suivante : 

On introduit respectivement dans deux séries de ballonnets, de 
150 cc, de capacité, des quantités connues de l'acide et de l’anhy- 
dride, voisines de 05",30 et on ajoute ensuite, dans chaque ballon, 
un volume d’eau tel que tous contiennent 50 ce. d’eau pour 05,30 
d'acide, ou d’anhydride calculé en acide. Les ballons sont adaptés 
chacun à un bon réfrigérant à reflux et les liquides sont maintenus 
à l’ébullition pendant des temps variant de 1 à 10 ou {1 heures. 
On s’est assuré par des pesées successives que la condensation est 
suffisamment efficace et que la perte de poids d’un ballon est à 
peine de 05,80 en huit heures. Au bout du temjis fixé, chaque 
ballon est plongé dans l’eau froide, puis on ajoute un peu d’alcool 
(bien neutre et exempt d'acide carbonique) afin de redissoudre les 
cristaux précipités par le refroidissement, et l’on fait le titrage 
acidimétrique du contenu avec de l’eau de baryte et la phénolphta- 
leine comme indicateur. Des essais préalables avaient établi, bien 
entendu, la valeur exacte de l’eau de baryte vis-à-vis de l'acide 
employé. 

Je réunis ci-après le résultat final de toutes les opérations qui 
ont été faites. 

1° En He de 100 p. d'acide, en solution à 0.60 0/0, à l’ébul- 
htion, on trouve 


Après Après Après Après Après 

1 heure. 2 heures. 5 heures. Sh.30 m. 10 h. 40 m. 
URSS man lots 65.95 5316 7. 46:51 49 ,74 40.0 
Anhydride:xe.2 34:75 46.09 54.49 51.26 60.0 


2° En partant d'une quantite d’anhydride équivalente à 100 p. 
d'acide, on a dans les mêmes conditions : 


Après Après Après Apiès 
4 heure. 2 heures. 5 heures. 8 h. 30 m. 
A ride. ee CRE 21.30 27.86 31.11 36.81 


Anhydride....... NE, de 18.10 : ‘72.14 : 68.89 63.49 
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"Ok voit dote que les deux ee aid + eau bouillante et 
duhiydride — eau bouillante tendent visiblement vers une même 
limite située au voisinage de 40 0/0 d'acide contre 60 0/0 d’anhy- 
dride. Je n'ai pas pu serrer de plus près cette limite, par la raison 
que vers la douzième heure d’ébullition, il se produit un commen 
cement de décomposition se traduisant par des irrégularités fré- 
quentes dans les résultats. Il est probable que l’acide commence à 
se transformer partiellement en anilide avec perte d'acide carbo- 
nique. Ainsi De DRAP les chutes brusques et considérables 
de lacidité du liquide que j'ai observées parfois vers la douzième 
heure d'ébulliiion. 

Cette formation de l’anhydride au dépens de l'acide a lieu déjà 
à la température ordinaire. De l’anhydride mis en contact avec de 
l'eau donne un mélange qui d’abord parfaitement neutre devient 
franchement acide vers le 6° et le 7° jour. 

Je me suis assuré bien entendu que l'acide régénéré en partant 
de l’anhydride est identique à celui qui provient de la saponifica- 
tion de la phényluréthane de l'acide glycolique. La question devait 
être posée. Il n’était pas certain, en effet, a priori que la chaine 
fermée constituée par l’anhydride dût se rouvrir sous l’action des 
alcalis de la manière que l’on a admise plus haut, c’est-à-dire con- 
formément aux schémas que voici : | 


CH20-COAz-C$H5 CH20-COAZH-C6H5 
| + 420 — | 
co CO-0H 
La liaison entre CO et Az est une liaison d’anilide, laquelle est 
d'ordinaire assez résistante, et l’on pouvait admettre, comme la 
fait M. Travers (1) pour le dérivé lactique correspondant, que la 
chaine fermée se rouvre au lieu de fixation de lisocyanate en 


donnant l'acide CH3.CHOH-CO: IR soit donc l’acide /ac- 
tylphénylcarbamique, ou pour le dérivé glycolique qui nous occupe, 
: y 5 
l'aide glycolyl-phénylearbamique CHOH-COAZ< EE 
Il n'existe, à ma connaissance, qu’un acide de ce type; c’est 
l'acide acétyl-phénylear bamique 
CSH5 


CIP-C0-A7€ 
Te CO-0H 


(4) Morris W. Travers, The action of phenylisocyanate on certain hydroxy- 
acids and their esters. Londres, 1898, 
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que M. Seifert Oo a obtenu, sous la forme du sel de td pes 


faisant passer un courant d’acide carbonique sur de la sodacétani- 
lide. Mais ce sel est extrêmement instable. Chauffé à l’état see, il 
abandonne déjà au dessous de 100° un courant continu de gaz 
carbonique, et au contact de l’eau et de léther il se décompose 
aussitôt en acétanilide qui se dissout dans l’éther, et en carbonate 
acide de sodium qui se dissout dans l’eau. 

Il est donc à priori douteux que la substitution d’un radical 
glycolyle ou lactyle, au radical acétyle de l'acide acétyi-phénylcar- 
bamique, confère à cette molécule la stabilité que manifestent res- 
pectivement les phényluréthanes des acides glycolique et lactique. 

On aurait pu essayer de trancher la question en préparant direc- 
tement de l'acide lactyl- ou glycolylphénylcarbamique, par le 
procédé même qui fournit l'acide acétyl-phénylcarbamique, c’est- 
à-dire en faisant agir l’anhydride carbonique sur la lactanilide 
sodée ou la glycolanilide sodée. Mais il est propable que dans 
l’action du sodium sur ces deux anilhides, ce métal se serait porté 
aussi bien sur l’oxydrile alcoolique que sur l'hydrogène du groupe 
AzH?, si bien que finalement on serait resté dans l'incertitude 
quant à la constitution du produit obtenu. 

Le problème peut être résolu très simplement par une autre 
voie. J'ai constaté d’abord, comme je l'ai dit en commençant cette 
discussion, que l'acide provenant de la saponification de la phé- 
nyluréthane de l’éther glycolique, et celui que l’on régénère en 
dissolvant l’anhydride dans un alcali, puis précipitant par un acide 
{ort, sont une seule et même substance. Ils fondent tous deux à 
14 Le, l’évaporation lente de leurs dissolutions dans les divers dis- 
solvants neutres fournit exactement la même image microscopique, 
enfin leurs dissolutions à 10 0/0 dans de l’alcoo!l à 95° présentent 
au réfractomètre de Puhlfrich, exactement le même indice de 
réfraction. 

On a complété cette démonstration en éthérifiant, par l’intermé- 
diaire du sel d'argent et de l’iodure d’éthyle, l'acide régénéré de 
l’anhydride, et en démontrant l'identité de l’éther obtenu avec la 
phényluréthane de l’éther glycolique. Cette identité est établie, 
comme pour l'acide, par la comparaison des points de fusion, des 
formes cristallines au microscope et des indices de réfraction des 
dissolutions alcooliques. 

J'ai encore confirmé ces résultats de la manière suivante. de 
montrerai prochainement que lorsqu'on fait réagir le carbanile sur 


(1) SeirerT, D. ch. G., t. 48, p. 1358. 
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l'acide glycolique libre, on obtient, par suite de l’action simultanée 
de cet agent sur la fonction alcool et la fonction acide, la phénylu- 
réthane de la glyvcolanilide, c'est-à-dire le composé : 


CH20-COAzH-C6H5 
rer ee 


Si l'acide régénéré de l’anhydride est bien la phényluréthane de 
l'acide glycolique, il devra en présence de l’isocyanate de phényle 


se transformer en la phényluréthane de la glycolanilide. C’est ce 
que l'expérience vérifie. Enfin la glycolanilide elle-même, sous 


l’action de l’isocyanate de phényle, devra donner encore ce même 
composé. L'expérience vérilie également cette dernière hypothèse. 

L’acide obtenu par la saponification de la phényluréthane de 
l'éther glycolique est donc bien identique à celui que fournit 
l’'anhydride par dissolution dans les alcalis et il représente bien la 


phényluréthane de l'acide glycolique. 


IL. — Jsocyanate de phényle et éther lactique. 


Phényluréthane de l'acide lactique. — Get acide fond à 142°. 
Chauffé en tube scellé à 150-160° avec de l’eau, pendant 5 heures, 
cet acide se dédouble en lactamilide et en acide carbonique, avec 


production simultanée d'un peu d’aniline et d’acide lactique. Ce 


dédoublement complet en acide lactique, aniline et acide carbo- 
nique à été observé par M. Travers dans l’action de la soude 
concentrée sur la phényluréthane en question. de l’ai observé 
pareillement sur la phényluréthane de l'acide glycolique. 

Outre le sel de soude déjà décrit, j'ai préparé les sels de baryum 
et d'argent de cet acide. 

Le sel de bar yum (C10H10A704)2Ba, obtenu par double décom- 
position, cristallise de l’eau bouillante en prismes microscopiques 
probablement hydratés, mais dont la dessication exacte est très 
difficile, car à 112° il retient encore de l'eau et à 120-1380° il est 
manifestement décomposé. 

Le sel d'argent CI0H10AZO#Ag, obtenu par double décomposi- 
tion, cristallise de l’eau bouillante en prismes microscopiques 
associés en tête de chardon. 

Analyse du sel desséché à 112°.— Trouvé : Az, 4.28; Ag, 34.26 
— calculé: Az, 4.43; Ag, 34.17. 

Lactame dérivée de la phényluréthane de l'acide lactique 


CH3.CHO.COAZ.CH5 = ee 
. — Dien purilié, ce corps iond a oa 


SOC. CHIM., 8° SÉR., T. XKVi1, 1902, — Mémoires. 2q 
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formation au dépens de lacide, par ébullition avec dr &i est 
une réaction limitée. Même à la température ordinaire, l’eau 
hydrate lentement la lactame avec formation de l'acide correspon- 
dant. Il en va de même inversement pour la déshydratation de 
l'acide. J’ai mis en contact avec 500 cc. d’eau distillée froide 2 gr. 
de la phényluréthane de l'acide lactique, finement pulvérisés. La 
majeure partie du produit, très peu soluble. dans l’eau, s’est 
déposée sous la forme d’une poudre d’aspect amorphe. Puis au 
bout d’une dizaine de jours le flacon s’est tapissé de petits cris- 
taux prismatiques, et après quelques semaines, la masse entière 
du dépôt avait subi la même transformation. Les cristaux, qui 
sont la lactame correspondante, pesaient en tout 15",65, représen- 
tant 12,805 d'acide. 

On voit donc qu'ici la transformation a été presque totale, sans 
doute parce que l’anhydride formé, moins soluble, cristallise suc- 
cessivement et sort du champ de la réaction. De fait, une disso- 
lution limpide d'acide renfermant 0,156 0/0 d'acide a abandonné, 
au bout de quelques jours, des cristaux d’anhydride. 

L'identité de l'acide provenant de la saponification de la phé- 
nyluréthane de l’acide lactique avec celui que l’on obtient en 
hydratant. Ia lactame a été démontrée par la série des réactions 
exposées pour l’acide glycolique et la formule de constitution 
attribuée à cet acide a été soumise aux mêmes vérifications expé- 
rimentales. 


HI. — Jsocyanate de phényle et éther phénylglycolique. 


_ Je n’ai à ajouter ici que quelques renseignements sur lessels de 
la phényluréthane de l’acide phénylglycolique. 

_ Le sel de sodium C{5H12AzO#Na4,8H20 est en fines aiguilles 
très solubles dans l’eau chaude, beaucoup moins solubles dans 
l’eau froide. 

Analyse. — Trouvé pour le sel desséché à 112°: Na, 7.87 et 
1.88 — calculé pour le sel anhydre : Na, 7.85. Trouvé pour le sel 
hy draté : perte à 112°, 15.54 — calculé pour le sel à 83H20: eau, 
15.56. | | 

Le sel de baryum. (C#H12Az0#?Ba,3H20, obtenu par double 
décomposition, est en fines aiguilles microscopiques formant une 
masse caséeuse. 

nelrens — Trouvé pour le sel desséché à 112° : Ba, 20.66 — 

:calçulé pour le sel anhydre : Ba, 20.23. Trouvé pour le sel hydraté : 
perte à 112°, 15.09 — calculé pour le sel à 38H20 : eau, 15.69. 
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 Le’sel Tab ent CHH2AzO MA g est un précipité caséeux, formé 
par de fines aiguilles mier oscopiques. L'eau chaude le décompose 
partiellement et le dosage de l'argent n’a fourni que des résultats 
approchés (trouvé : 27.75 — calculé : 28.58). 
(Faculté de médecine de Lille, laboratoire de chimie organique 
el physiologique.) 


N° 74. — Sur quelques uréthanes phénoliques de la pipéri- 
dine; par M. BOUCHETAL de LA ROCHE. 


MM. Cazeneuve et Moreau ont montré /ull. Soc. chim., t. 19, 
p. 80) que l’on pouvait obtenir des uréthanes phénoliques de la 
pipéridine en mélangeant simplement 2 molécules de celle-ci avec. 
! molécule de carbonate de phényle. 

Ils ont notamment obtenu ainsi les uréthanes phénylique, gaïa- 
cylique, « et $-naphtylique. Par la même méthode je suis arrivé 
à préparer d’autres uréthanes. 


a) Uréthane orthochlorophénylique de Ja pipéridine. 


Si à 2 molécules de pipéridine, on ajoute 1 molécule de carbo- 
nate d’ortho-chlorophényle, le mélange s’échauffe. On achève la 
réaction en laissant quelque temps au bain-marie bouillant. Par 
refroidissement l’uréthane cristallise. On lave à la soude et l’on 
fait recristalliser à deux reprises dans l'alcool à 93°. On obtient 
ainsi des octaèdres incolores, fusibles à 119°, bouillant à 148-149° 
sous 273 mm. | 


Cet uréthane CO< Cine çy ? donné à l'analyse : Az trouvé, 


9 
5.92; calculé, 5.89. 

Ce corps est insoluble dans l’eau, soluble dans l'alcool à 93°; 
18 0/0 à 19°. 


b) Uréthane parachlorophénylique de la pipéridine. 


Si 1 molécule de carbonate de parachlorophényle est mélangée à 
2 molécules de pipéridine, la masse s’échauffe' et”on obtient un 
liquide huileux, jaune qui ne cristallise pas par refroidissement, 
mais se prend en masse au contact d’une solution de soude. Les 
cristaux sont lavés à l’eau distillée et mis à «enistalisen deux fois 
dans l'alcool à 98°... (340 | | 

On obtient ainsi un corps fusible à 65°, bouillant à 218- 219° 
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sous 23 min. et aux environs de 284-285° sous la pression atmos- 
phérique, mais en se décomposant rapidement. 


L'uréthane CO 
4 A 


+ 


a donné à l’analvyse : Az trouvé, 6.25; 


calculé, 5.89. | 

Ce corps est soluble-dans l’eau, très soluble dans l'alcool à 93°, 
91 0/0 à 19, soluble en outre dans l’éther, le sulfure de carbone, 
l’acétone, le chloroforme. 


c) Uréthane pentachlorophénylique de la pipéridine. 


Si 275,7 de carbonate de pentachlorophényle sont mélangés à 
8 gr. de pipéridine, la température du mélange s'élève jusqu'à 
110°, Par refroidissement, il y a prise en masse. Les cristaux 
lavés à la soude, à l’eau sont repris deux fois par le benzène 
bouillant. On obtient ainsi de petits cristaux blancs, brillants, 
fusibles à 123°, bouillant à 259° sous 11 mm. 


L'uréthane CO a donné à l’analyse : Az trouvé, 83.57: 
calculé, 3.71. 
Il est peu soluble dans l'alcool à 93°, 0,47 0/0 à 18°, peu soluble 


aussi dans l'alcool bouillant, mais assez soluble dans le benzène, 
d) Uréthane orthocrésylique de la pipéridine. 


La préparation de ce corps est identique à celle des uréthanes 
déjà décrits, on fait agir 2 molécules de pipéridine sur 1 molécule 
de carbonate d’orthocrésyle : par refroidissement du mélange, on 
obtient un liquide jaune qui est lavé à la soude et à l’eau distillée. 
puis séché au bain-marie. Ce liquide abandonné à lui-même, pen- 
dant une quinzaine de Jours, a cristallisé en prismes blancs exces- 
sivement solubles dans les dissolvants organiques, alcool, éthers, 
benzène, et restant en sursaturation avec une facilité remarquable, 
je n’ai pu le purifier que par distillation dans le vide. 

Il fond à 32°, bout à 193° sous 17 mm. et à 310° sous la pression 
atinosphérique, mais en se décomposant rapidement. 


Cet uréthane COS ETS a donné à l'analyse : Az trouvé, 
eo) 3 


6.58; calculé, 6.38. 


e) Uréthane mélacrésylique de la pipéridine. 
S1 278",7 de carbonate de métacrésyle sont mélangés à 17 gr. de 
pipéridine, il en résulte un liquide jaune visqueux qui cristallise 
au bout d'un certain temps, les cristaux lavés à la soude, puis à 
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l'eau sont mis à cristalliser dans l'alcool à 93. Cet uréthane fond 
à 64°, bout à 195° sous 10"%,7, il est soluble dans l'alcool à 98, 
19 0/0 à 20° soluble dans le chloroforme, l’éther, l’acétone. 


On a pour la formule CORNE : Az trouvé, 6.29; cal- 
4 | LA] 


culé, 6.39. 
Î) Uréthane paracrés ylique de la pipéridine. 


51 2 molécules de pipéridine sont mélangées à 1 molécule 1e 
carbonate de paracrésyle, le mélange qui s’est échauffé cristallise 
par refroidissement. Après lavage à la soude et à l’eau, on obtient 
des aiguilles blanches, fusibles à 85°, bouillant à 201° sous 15 mm. 
et à 320° sous la pression atmosphérique, mais en se décomposant 


légèrement. 
Ce corps est soluble dans l'alcool à 93°; 5,15 0/0 à 16° pour 
COZAZCH  : Az trouvé, 6.40: calculé, 6.39. 


O-C6H4-CH3 
1 


A 
g) Uréthane eugénolique de la piperidine. 


Si 175,7 de carbonate d’eugéryle sont ajoutés à 8 gr. de pipéri- 
dine ;, on obtient un liquide rosé qui se prend rapidement en masse 
cristalline. Les cristaux lavés à la soude, puis à l’eau sont repris 
par l’alcool à 93° dans lequel on les fait cristalhiser à deux reprises. 
On obtient ainsi des lamelles blanches, fusisles à 93°,5-94°, bouil- 
lant à 289° sous 18 mm. 

; /AzCSH10 
Cet uréthane COX cons Gi -CH-CH? donne à l'analyse 


Az trouvé, 5.07; calculé, 5.09. 


h) Uréthane du thymol. 


Cet uréthane a été obtenu en mélangeant 1 molécule de carho- 
nate de thymyle à 2 molécules de pipéridine. Il se fait un liquide 
visqueux qui à été lavé à la soude, à l’eau, puis fractionné dans le 
vide en recueillant ce qui passe entre 204-206. 

J’ai obtenu ainsi un liquide jaune que je n’ai pu faire cristalliser 
jusqu'à présent. | 
\ AzCSH10 
CHSEXS 
OC CBs 


\CH3 


L'analyse donne pour la formule ue 


trouvé, 5; calculé, 5.41. 


(Travail fait au laboratoire de M, Cazeneuve.) 
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N° 75. — Sur le Dleutssoment de cortains champignons” 


du genre « Boletus »; par M. Gabriel BERTRAND. 


Quand on casse ou qu’on froisse certains champignons apparte- 
nant au genre Poletus, on voit la chair mise à nu ou la partie lésée 
prendre rapidement une coloration d’un beau bleu. Cette colora- 
tion est très fugace et disparait après quelques minutes: En France, 


on désigne communément ces champignons sous le nom de faux 
cèpes ou de faux bolets et, sans doute à cause de leur changement 
de couleur, on les considère comme vénéneux. 


Plusieurs savants ont cherché, mais sans y parvenir d’une ma- 
nière définitive, à donner l'explication de ce curieux phénomène. 

Schôünbein, en particulier, dans une lettre écrite à Faraday et 
publiée dans le Philosophical Magazine, en 1856 (1), a indiqué 


qu'on peut extraire de Boletus luridus Schœîf, un principe rési- 


neux incolore, facilement soluble dans l’alcool et présentant avec 
la résine de gayac la plus étroite analogie : tous les réactifs qui 
bleuissent la solution alcoolique de résine de gayac agissent, en 


effet, de la même manière, sur la solution alcoolique de PBoletus 


luridus. Comme d'autre part, cette dernière solution se conserve 
à l’air sans se colorer, il faut bien admettre, toujours d’après 
Schôünbein, qu’il y à dans le champignon une substance particu- 
lière capable de transformer l'oxygène de l'air en ozone. En fait, 
le jus de divers champignons colore en bleu la solution alcoolique 
de Boletus luridus. | 

J'ai montré, par une série d'expériences publiées en collabora- 

tion avec M. Bourquelot (2), que les faits intéressants observés 
par Schônbein sont exacts, bien plus, que la laccase, extraite par 
moi de l'arbre à laque, existe aussi dans beaucoup de champignons 
et que c’est notamment à son intervention qu'il faut rapporter le 
bleuissement des bolets. 
_ Après ces observations, il semblait qu'il n’y eût plus, pour 
connaitre à fond le phénomène, qu’à savoir quel est le corps sur 
lequel se porte l’action de la laccase. On va voir dans la suite de 
ce travail que le bleuissement des bolets est en réalité un phéno- 
mène beaucoup plus complexe. 

Quand on fait macérer dans l'alcool des fragments d'un bolet 
bleuissant quelconque, Polelus cyanescens Bull, B. luridus 
Schxff., D. Satanas Lenz, B. pachypus Fr., B. lupinus Fr., ete., 
soit à froid, soit mieux encore à la température de l’ébullition, on 


(1) 4° série, t, 14, p. 137. 
(2) Comptes rendus de la Snc. de biol., 10° année, t. 2, p. 579 et 582; 1895. 


| ere BERTRAND. 
ARE un liquide jaune. Celui-ci renferme le chromogène, puis- 


qu'il bleuit à l’air par addition de laccase, mais on n'est pas cer- 
tain que les substances organiques ou minérales qu’il contient en 


même temps ne jouent pas aussi un rôle dans l’apparition dé la 


couleur bleue. Il fallait donc séparer le corps chromogène. Or 
l'expérience, plusieurs fois tentée, n’avait pas encore réussi, 

Phipson, qui s’est occupé aussi du bleuissement des bolets a 
bien prétendu que ces champignons renferment un principe inco- 
lore, analogue et peut-être même identique à l’aniline (1), mais 
Ludwig, et avec lui Gonnermann (2), ont prouvé que cette asser- 
tion était erronée. Pour eux, le chromogène des bolets bleuis- 
sants est un corps spécial, de nature azotée. Ils n’ont pas pu l’ob- 
tenir à l’état pur, mais ils ont reconnu qu'il ne présente ni les 
réactions de l’aniline, ni, comme le croyait Rabenhorst (3), celles 
d’un composé de LE nie | 

Après une série d'essais, que la pénurie de An M pen- 
dant plusieurs années a rendue fort longue, j'ai été assez heureux 
pour extraire enfin le chromogène des bolets bleuissants sous la 
forme cristallisée. 

Je dirai tout de suite que ce chromogène, auquel je donné le 
nom de Bolétol, est, non pas incolore, mais d’un rouge orangé 
vif, comme l’alizarine. En solution concentrée, il présente la même 
couleur, mais, si on dilue beaucoup, la solution devient peu à peu 
jaune d’or, puis jaune pur. C’est sous cette dernière couleur que 
le bolétol apparaît toujours dans les bolets qui en contiennent. 

Aussi est-il curieux que les divers auteurs ayant étudié les 
bolets bleuissants aient cru prétendre que la chair ce ces champi- 
gnons était d’abord blanche. 

Quand on casse un de ces champignons et qu’on observe le 
changement de couleur immédiatement, on voit avec la plus 
grande netteté le tissu passer du jaune au vert avant de devenir 
bleu. Un peu plus tard, la couleur bleue disparait et, seulement 
alors, le tissu devient blanc ou grisâtre. 

Le bolétol n'existe chez les champignons qu'en très petite quan- 
üté : » à 10 grammes au plus par 100 kilogr.; encore, cette petite 
quantité diminue-t-elle assez vite après la cueillette. Pour préparer 
le bolétol, je m'arrangeai donc de manière à revenir de mes 
excursions au laboratoire avant la fin de la journée. Les champi- 


(1) Comptes rendus, 1860, t. 51, p. 107; Journ. Soc. se. méd, Brux., 1860; 
Chem. News, 1872, t. 25, p. 801. fi 

(2) Arch. d. Pharm., 2° série, t. 449, p. 107-117; 1872. 

(8) Cité par Ludwig. 
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gnons étaient alors coupés en petits morceaux et ceux-ci ictés au 
fur et à mesure dans de l'alcool bouillant. Après un quart d'heure 
de chauffage, les réactions diastasiques étant arrêtées, je pouvais 
éteindre le feu et remettre la suite des opérations au lendemain. 

La préparation du bolétol est un peu délicate. Elle repose sur 
quelques propriétés physiques assez particulières el voici comment 
on peut l’exécuter. 

Les champignons, aussi frais que possible, sont divisés et mis 
à bouillir avec de l'alcool comme il a été dit plus haut (1). 
prend cinq parties d’alcool à 95 0/0 pour une de champignons. 
L’ébullition est maintenue une 1/2 heure pour détruire les oxy- 
dases et dissoudre complètement le bolétol. Sans refroidir, on 
passe à travers une toile métallique fine; on presse les morceaux 
de champignons et les liquides réunis sont précipités par l’acétate 
neutre de plomb. Après refroidissement, on complète la précipita- 
tion par quelques centimètres cubes d’acétate basique. Le préci- 
pité plombique, jaune, est recueilli, lavé, puis délayé dans une 
petite quantité d'eau froide, renfermant 10 0/0 d'acide chlorhy- 
drique. Une partie du bolétol passe en dissolution avec d’autres 
corps organiques. Après filtration à la trompe, on peut l’extraire 
du liquide par agitation avec de l’éther. Dans les conditions où 
nous sommes placés le bolétol est très soluble dans l’éther, mais 
comme l'eau le retient énergiquement, il faut faire plusieurs 
extractions. Chaque fois, l’éther décanté est filtré, puis disullé. Il 
reste un sirop rouge sang, qu'on abandonne dans une capsule à 
l’'évaporation complète. 

Le résidu, repris par l’eau froide, cède généralement à celle-ci 
tout son bolétol, iandis qu’il reste une certaine quantité de cris- 
taux peu colorés et difficilement solubles, qu'on sépare par le 
filtre. La solution aqueuse de bolétol est de nouveau concentrée 
dans le vide, à consistance de sirop. Quelquefois, en quelques 
jours, le bolétol cristallise. Sinon, on ajoute un peu d’acide chlor- 
hydrique et, en 24 heures, le sirop se transforme en une bouillie 
grenue. On essore et on recristallise dans l’eau, par évaporation à 
sec. Quelques impuretés se séparent dans les zones extérieures 


(1) Le bolétol n'existe pas seulement ches les Bolets énumérés plus haut. 
On le trouve aussi chez d’autres espèces, par exemple : Boletus sublomen- 
tosus L, B: chrysentheron Bull., etc., dont la chair, d'un jaune päle, peut être 
exposée à l'air sans devenir bleuc. Ces champignons, très pauvres ou CxenE 
de laccase, sont presque aussi bon pour l'extraction du bolétol, 

Le latex de Lactarius deliciosus L. se comporté à l'air comme le suc des 
Bolets bleuissantc, mais je n'ai pu en traiter une quantité suffisante pour m'as- 
surer qu'ii renferme vra:ment du bolétol. 
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qu'on met à part; on recueille la portion centrale, d’une couleur 
rouge vif, et on la purifie par de nouvelles eristallisations. 

Cette méthode ne donne qu’une partie du bolétol. Pour obtenir 
le reste, il faut trailer le précipité plombique par l’éther. On dis- 
sout ainsi une assez forte proportion de matières grasses, qui 
retenaient le corps cherché en dissolution. Quand l’éther a été 
chassé par distillation, on épuise le résidu gras par l’eau chaude : 
le bolétol se dissout alors, dans un grand état de pureté. On filtre: 
après refroidissement sur un filtre mouillé; on concentre dans le: 
vide la solution aqueuse et on en retire le bolétol par agitation 
avec de l’éther. 

Le produit obtenu dans cette dernière partie de la préparatiom 
est de beaucoup le plus facile à obtenir pur, à cause de l’action 
dissolvante presque spécifique des matières grasses. Aussi doit-on 
chercher à retenir, du moins momentanément, la plus grantle: 
quantité possible de bolétol à l’état de dissolution dans la graisse 
de champignons. On emploie donc assez d’alcool pour que le titre 
final du liquide d'extraction reste suffisamment élevé et on traite ce: 
liquide quand il est encore chaud : le précipité entraine alors la 
quantité maximale de matières grasses. 

Le bolétol cristallise en fines aiguilles. A cet état, il est peu 
soluble dans l’eau froide, relativement peu soluble aussi dans 
l’éther et même l’alcool froids, Si on chauffe à l’ébullition, il se 
dissout au contraire en grande quantité dans tous ces liquides, 
mais, comme la dioxyacétone (1), 1l reste entièrement dissous 
lorsqu'on relroidit; il faut évaporer de nouveau à sec pour qu'il 
recristallise. Cette particularité laisse supposer que le bolétol 
existe aussi sous deux états d’agrégation moléculaire différents, 
dont le plus simple est seul très soluble. Les impuretés qui 
accompagnent le bolétol et qui sont relativement abondantes 
quand les champignons sont traités trop tard après la récolte, 
retardent beaucoup l’agrégation des particules qui conduit à la 
forme cristalline. C’est à combattre leur effet que laddition 
— empirique — d’un peu d'acide chlorhydrique au sirop de 
bolétol brut est destinée. 

Le bolétol ne se dissout ni dans le chloroforme, ni dans l’éther 
de pétrole, le benzène ou le sulfure de carbone. En solution dans 
l’eau, il absorbe les radiations lumineuses les plus réfrangibles, 
jusqu’à celles qui correspondent au vert; mais 1l ne donne pas de 
bande d'absorption dans le reste du spectre. 


(1) G. BERTRAND, Sur quelques propriétés de la dioxyacétone en relation avec 
l’état d’agrégation moléculaire (C. R., 1899, t. 129, p. 341). 


ER ET CU Ce pee on CN à CP RP A ET Re 
GE NENRET RENE see PA PIE Re 


Ne ne m'étendrai ons ce mémoire ni sur la Mere ni sur 
les propriétés chimiques du bolédol; j'ai obtenu trop peu de 
matière cette année pour avoir la certitude nécessaire à cet égard. 
Pour le moment, il nous suffit d’ailleurs de savoir que ce corps, 
qui n’est pas azoté, présente tous les caractères d’un acide- 
phénol (1). | | 
Ge qui frappe, tout d'abord, quand on traite une solution de 
bolétol dans l’eau distillée par la laccase, extraite de l'arbre à 
laque ou de divers champignons, c’est l’irrégularité et même la 
difficulté avec laquelle on obtient une coloration bleue. Mais bien- 
tôt, en variant les expériences et en notant les résuitats avec soin, 
voici ce qu’on observe : 

Quand on se sert d’une solution de laccase peu active, préparée 
par macération dans la glycérine, d'espèces médiocres de cham- 
pignons, ou, ce qui est la même chose, ‘d’une solution glycérinée 
un peu ancienne, on est obligé d'ajouter une quantité notable de 
solution de laccase. Alors, la coloration du bolétol devient tou- 
jours d’un beau bleu. 

Si au contraire, on emploie une solution de laccase très active 
tirée de l'arbre à laque ou, récemment, d’une bonne espèce de 
Russule, il suffit d'une trace de liquide fermentaire pour faire 
virer la couleur du bolétol, mais alors la teinte obtenue n’est 
jamais d’un bleu franc : elle est verte, quelquefois même gris sale 
ou rougeâtre. 

- On est ainsi conduit à supposer qu'une substance particulière 
accompagnant le bolétol (expériences anciennes) et la laccase 
(expériences nouvelles), intervient aussi dans la production du 
phénomène et, tout naturellement, il vient à l'esprit que cette 
substance pourrait bien être le manganèse. 

L'expérience prouve que la première partie de la dédwetion est 
exacte, mais que la substance nouvelle est, non pas du manga- 
nèse, mais un métal à peu près quelconque, alcalino-terreux, 
magnésien ou même alcalin. 

Il suit de là que pour obtenir à coup sûr une belle coloration 
bleue, il faut prendre une solution aqueuse d’un bolétate, celui de 
potassium, par exemple. On peut encore arriver au même but, si 
on a pris du bolétol, en ajoutant au mélange en réaction une trace 
de l’un des sels appartenant aux métaux énumérés ci-dessus. 

À cause de la petite quantité de bolétol qui est nécessaire, la 


(1) Ce qu'on pouvait en partie prévoir, d'après les relations qui existent entre 
la constitution des corps organiques et leur oxydabilité sous l'influence de la 
laccase (G. BerrRAND, Bull, Soc. chim , 3° série, t. 45, p. 791; 1896),  : 


| réaction est LR sensible; elle décèle très bien les 
moindres souillures des vases de verres dans lesquels on l’exécute 
ou la présence des sels dans l’eau qu’on emploie. 

La production de diverses couleurs trouve son explication dans 
ce fait que le composé quinonique dérivé du bolétol est lui-mêine 
de couleur rougeûtre, tandis que ses combinaisons métalliques 
sont bleues. En acidifiant le liquide bleu, on met en liberté la 
bolétoquinone et la couleur vire immédiatement au rougeâtre 

D’après ces observations et mes recherches antérieures (1)}-le 
bleuissement des bolets exige donc le concours de six facteurs 
différents : l’oxygène et le boiétol; la laccase; le manganèse, que 
la substance précédente porte généralement avec elle; l’eau, qui 
agit à la fois comme dissolvant et comme agent nécessaire d’hydro- 
lyse; enfin, un métal alcalin, magnésien ou alcalino-terreux. 

C’est un exemple remarquable de la complication qui peuvent 
quelquefois présenter les réactions diastasiaues ét, d'une manière 
plus générale, les phénomènes biochimiques. 


N° 76. — Sur les hydrogénases du sang et les propriétés cata- 


lytiques de la fibrine; par M. M.-Emm. POZZI-ESCOT. 


J'ai montré récemment que les diastases réductrices sont 
pourvues de propriétés catalytiques très puissantes ; au cours de 
mes recherches sur les hydrogénases, j'ai étudié les propriétés de 
divers {issus vivants à ce point de vue et j'ai été frappé des pro- 
priétés catalytiques de la fibrine du sang. 

J'ai étudié cette propriété sur la fibrine elle-même ; fraichement 
préparée, la fibrine décompose l’eau oxygénée, mais elle perd cette 
propriété avec le temps, ou bien immédiatement quand on la 
chauffe au-delà de 70° ; certains sels, ceux des métaux lourds, les 
nitrates et les nitrites à forte dose agissent comme des paralysants 
énergiques. 

Cette singulière propriété de la fibrine a été jusqu'ici caracté- 
risée par l'expression vague d'action catalytique ; les act'ons 
catalytiques ont eu leur temps comme phénomène mystérieux et 
dans la plupart des cas on a pu rattacher ces actions à des actions 
chimiques nettement caractérisées ; cependant aucune explication 
satisfaisante n’est intervenue en ce qui concerne la fibrine 

Si l'on considère cependant l’origine de cette substance et les 
propriétés qu'ont les diastases de se fixer avec une grande énergie 
sur certaines substances inertes, on reconnaitra qu'il était naturel 


(1) Sur le pouvoir oxydant des sels manganeux et sur la constitution chi- 
mique de la laccase (Bull. Soc. chim., 3° série, t. 47, p. 753; 1897). 


(ME. POZZESCOT. HS D) 


APR Te PSE LU PORTE NME RL RENE T 


CRT ER 


460 | | MÉMOIRES PRÉSENTÉS | A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


de songer que la fibrine ne doit son pouvoir catalysant qu 'xla pré- 
sence de l'ion d'hydrogène labil d’une hydrogénase. 

J'ai reconnu en employant l’élégante méthode de M. J. de Rey- 
Pailhade, que les hydrogénases existent dans le sang (1) où leur 
rôle de réducteur est certainement très important. L'expérience 
peut être faite comme suit : on prend 100 gr. de sang, on le broie 
rapidement avec de l'alcool faible thymolysé et du soufre en poudre, 
on constate très rapidement une production d'hydrogène sulfuré. 

J'ai préparé de la fibrine en partant du sang de bœuf et en 
n'utilisant pour cette préparation que le lavage à l’eau, terminant 
par un lavage rapide à l’eau thymolisée; la fibrine ainsi obtenue, 
rapidement séchée entre des doubles de papier filtré flambés a été 
traitée par l’éther, puis mise à digérer dans dela glycérine thymo- 
lisée ou dans de l'alcool thymolisé. 

Après une digestion de 48 heures à la température du laboratoire, 
j'ai filtré de façon à obtenir, d'une part la fibrine insoluble, et 
d’autre part, soit la glycérine, soit l’alcool exempt de fibrine. 

J'avais au préalable déterminé le pouvoir actif de la fibrine vis- 
à-vis de l’eau oxygénée ; ce procédé est simple: on prend un poids 
connu de fibrine sèche qu’on met au contact d’un excès d’eau 
oxygénée, et au bout d’un temps convenu on mesure le volume 
dégagé. J'ai refait le même essai avec la fibrine traitée par diges- 
tion, après l’avoir rapidement lavée à l’eau thymolisée, et j'ai 
constaté dans ce cas une diminution notable du pouvoir cataly- 
tique exprimé en cm d'oxygène pour un poids donné de fibrine. 

J'ai constaté ensuite expérimentalement que la solution où avait 
digéré la fibrine manifestait nettement les propriétés que j'ai éta- 
blies comme caractéristiques des hydrogénases. 

Il me semble donc absolument légitime de conclure que la fibrine 
ne doit son action sur l’eau oxygénée qu'aux diastases hydrogénantes 
qu'elle retient par suite d'une affinité particulière et très considé- 
rable. L'importance de cette conclusion ne saurait échapper. 


(Laboratoire de chimie, aux laboratoires de recherches scientifiques 
et industrielles de M. Georges Jacquemin, à Malzéville.) 


N° 77. — Sur une importante cause d'erreur dans la recherche 
des diastases; par M. M.-Emm. POZZI-ESCOT. 


La coloration bleue que prend l’émulsion blanche de teinture 
alcoolique de résine de gayac avec l’eau, en présence de certains 
(1) Je ne sais pas pourquoi M. J. de Rey-Paillade n’a pu caractériser les 


hydrogénases que dans une portion particulière du sang d’un animal récem- 
ment sacrifié; je crois m'être mis à l'abri de toute autre intervention. 
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organes animaux ou végétaux, avait été signalée par Schoenbein et 
M. Gabriel Bertrand dans ses recherches sur lés oxydases a montré 
qu’on avait là un réactif très sensible des actions oxydasiques, 
pouvant être appliqué à la recherche des autres diastases à la con- 
dition d'ajouter à l’émulsion quelques gouttes d’eau oxygénée. 
C'est là un procédé de recherche qualitative devenu absolument 
classique. 

Ce procédé est cependant propre à induire dans de graves er- 
reurs, Car il est absolument incompatible avec l'existence de toute 
une classe de diastases, très abondamment répandues et qui se 
rencontrent souvent dans les précipités ou mélanges diastasiques. 

Dans ses recherches sur les catalases (1), M. Oscar Lœw a 
montré que cette diastase, quoique décomposant très énergique- 
ment l’eau oxygénée, n’exerçait aucune action oxydantesur l'acide 
gaïaconique ; il en a déduit, que dans la transformation de l'acide 
gaïaconique en gaïacozonide, intervenait autre chose qu'une simple 
action oxydante : « ce n’est pas, dit-il, l'oxygène naissant qui con- 
duit à l’action oxydante, mais le peroxyde d'hydrogène noù encore 
décomposé lui-même, qui entre en combinaison grâce à la pré- 
sence de la diastase » ; ce que j’ai démontré. 

On sait en effet, d'une part, que les oxydases provoquent direc- 
tement la transformation de l’acide gaïaconique en gaïacozonide, et 
ces diastases n’agissent pas comme le ferait de l’eau oxygénée; on 
ne peut, dans ce cas, attribuer la formation du gaïacozonide bleu 
au fait de l’interveution d’eau oxygénée ; d'autre part, il est pos- 
sible de transformer l’acide gaïaconique en gaïacozonide bleu par 
une action oxydante directe: l’iode, le terricyanure de potassium, 
les persulfates, l'ozone, provoquent directement l'oxydation. 

La diastase de l’Aspergillus oryzae, ne donne pas la coloration 
bleue avec la teinture de résine de gaïac et l’eau oxygénée, quoi- 
qu'il y ait décomposition très évidente de celle-ci. L’Aspergillus 
oryzae est un mélange complexe de diverses diastases, parmi 
lesquelles j'ai recherché et caractérisé les Aydrogénases. De 
même, si on essaye le filtrat d'une culture de Penicillium glaucum 
faite dans certaines conditions, il ne donne généralement pas de 
coloration avec la teinture de résine de gaïac et l’eau oxygénée, 
quoiqu'il décompose vivement celle-ci. Il en est de même du liquide 
de culture de diverses bactéries. 

J'ai montré récemment dans mes diverses publications sur les 
Hydrogénases que ce groupe de diastases est identique avec la 


(1) Oscar Læw, U. S. Department of agriculture, rapport n° 65, 1901, p 14, 
— Pozzi-Escor, Sur une nouvelle diastase (/ievue gén. de Ch., 1902). 
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calalase de M. Oscar Lœw et ne donne pas la réaction os àù ï 
gaïac en présence d’eau oxygénée, quoique celle-ci soit décom- 
posée avec une très grande énergie. On a soulevé quelques 
objections au sujet de la propriété catalytique que j'ai été conduit 
à attribuer aux hydrogénases : il est manifeste qu’en l’état ac, 
une explication exacte fait défaut, le fait expérimental es£ certain ; 
je ne connais pas d'action diastasique qui soit plus frappante. On 
jugera de l'intensité et de l’activité du phénomène par l'expérience 
suivante : 10 cm d’une solution d’hydrogénase préparée par l’un 
des procédés que j'ai fait connaitre — extraction au sucre en par- 
ticulier — a dégagé dans une expérience, au contact d’un excès 
d’eau oxygénée, 375 cm d'oxygène en 13 minutes. L’explication 
de la propriété catalytique est intimement liée, pour moi, à la pré- 
sence de l'hydrogène labil dans la molécule de lhydrogénase; c’est 
à cet hydrogène labil que j'attribue les principales propriétés des 
hydrogénases. 

J'ai cherché à expliquer pourquoi les hydrogénases n’agissent 
pas, en présence d’eau oxygénée, sur l'acide gaïaconique : les ex- 
périences suivantes me paraissent donner une solution expérimen- 

tale à la question. | 

Je prépare une solution de diastase hydrogéfatile, en bit 
comme suit: on traite 900 gr. de levure basse de brasserie par 
400 cm d'alcool à 50° à froid, pendant 48 heures avec une petite 
quantité de noir animal, préalablement lavé avec grand soin et 
absolument neutre, et environ { gr. de thymol; j'ai reconnu que 
cette modification au procédé primitif présentait de nombreux 
avantages. La solution obtenue après digestion de 48 heures, pen- 
dant lesquelles on a soin d’agiter fréquemment ‘si l’on veut 
obtenir une solution très active, puis filtrée plusieurs fois sur du 
papier filtre épais, peut être utilisée telle qu’elle, comme je l’ai 
précédemment montré dans de précédentes communications; c’est 
un liquide jaune clair. Mais l’on peut si l’on veut précipiter la 
diastase par l’une des méthodes classiques et en particulier par un 
mélange d'alcool et d’éther. Le précipité obtenu est reçu sur un 
filtre, lavé à l’alcool et dissous soit dans de l’eau ETES et 
hyrnOUsée soit dans de l'alcool faible. he 

Ce procédé est celui que j'ai employé au début de mes rechèr 
ches il donne des solutions de bonne conservation, et une solution 
ainsi faite peut se conserver environ 2 semaines. Je préfère 
cependant l'extraction au sucre ou directement au thymol et à Ja 
glycérine. 

Cette solution de diastase hydrogénante m°’ a servi pour les ex- 
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joué par les hydrogénases en présence du gaïacozonide et d’autre 
part que l'importance de ce rôle est de nature à mettre en doute 
un certain nombre de faits admis, dens le domaine des actions 
diastasiques. 

1° Si on met quelques centimètres cubes de solution d’hydrogé- 
nase en présence de l’émulsion blanche de teinture de résine de 
gaiac, d’eau et d’eau oxygénée, on constate qu’il n’y a pas produc- 
tion de gaïacozonide, quoiqu'il y ait décomposition de l'eau 
oxygénée ; mais l'oxygène provenant de la décomposition de celle- 
ci ne se Fe pas sur l'acide gaïconique pour donner le gaïacozonide; 
où s'il s’y fixe, et si celui-ci se forine, ce n’est jamais que d’une 
façon transitoire et passagère et il est aussitôt détruit que formé. 

2° Je prépare une solution de diastase oxydante, par l’un des 
procédés connus; puis à l’aide de la solution d’oxydase ainsi 
obtenue, je provoque la formation de gaïacozonide, par oxydation 
oxydasique directe. Quand la teinte bleue est devenue assez 


intense, j'introduis goutte à goutte dans le mélange la solution 


d'hydrogénase précédemment décrite. Dans ces conditions, on 
constate qu'il arrive un moment où il y a décoloration du gaïaco- 
zonide ; une vigoureuse agitation du liquide à l’air lé ramène le 
plus souvent au bleu, ce à quoi on parvient du reste sûrement par 
une nouvelle addition du liquide oxydant. Il y a donc eu réduction. 

3° Je prépare en partant du malt une solution d’amylase, en 
opérant comme suit : 20 gr. de malt sont broyés, puis malaxés 
avec 200 ce. d’eau froide; on obtient un broyage bien intime en 
opérant au mortier et en s’aidant d’une légère addition de sable ; 
on laisse en contact une dizaine de minutes, et on filtre avec du 
papier filtre épais. On a ainsi immédiatement une solution limpide 
et très active d’amylase. 

Ce liquide actif agit énergiquement sur l’émulsion de résine de 
gaïac additionnée d'une petite quantité d’eau oxygénée. 

On en prélève 10 cc. qu’on additionne de 5 cc. de solution d’hy- 
drogénase et on introduit le mélange ainsi constitué dans, une 
émulsion de teinture de résine de gaïac additionnée d’eau oxy- 
génée : il y a décomposition immédiate de KR oxygénée, mais 
sans formation de gaïacozonide. | 

Si on reprend cette expérience avec une solution d'hydrogénase 
préalablement portée à 65-70°, il y a formation de gaïacozonide. 

4° On prend 500 gr. de levure de bière qu’on dilue dans 200 ec. 
d’eau additionnée de 10 gr. de saccharose, on agite et on laisse 
reposer pendant À heure; puis on additionne le tout de 50 gr. 
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_ périences suivantes, qui établissent nettement, d’une part le rôle 


FA aleoliée et FoHetant nr alieces on 1 agite, c on sépare la 
levure et on la sèche rapidement. Ce traitement enrichit la levure 
en suerase. On introduit alors la levure dans une fiole d'Erlen- 
meyer où on la saupoudre avec 200 gr. de saccharose en poudre, | 
on agite de facon à obtenir un premier contact du sucre et de la 
levure; dès que celui-ci a eu lieu, la masse se liquéfie, l'agitation 
ET plus facile, il y a APT de température. Aussi est-1l bon 
de plonger la fiole dans de l’eau froide: 

La plasmolyse terminée, on filtre rapidement la bouillie ainsi 
obtenue en s’aidant au besoin d’une faible addition d’eau. Le 
liquide ainsi obtenu est excessivement riche en diastases; il ren- 
ferme en particulier en abondance de la sucrase et de la zymase, 
et des hydrogénases. Malgré cela, il reste neutre en présence de 
l'émulsion de gaïac et l’eau oxygénée. 

On peut arriver cependant à en extraire la portion active en uti- 
lisant un fait que j'ai fait connaitre, relatif à la vitesse de dialyse 
des hydrogénases. Si on dialyse ce liquide il devient possible d’en 
Séparer une solution de sucrase active sur le gaïac, les hydrogé- 
nases ayant une vitesse de diffusion inférieure à celle de cette 
diastase. 

Les faits qui précèdent établissent que les hydrogénases sont 
incapables de donner du gaïacozonide en présence de l'acide 
gaïaconique et d’eau oxygénée, car elles le réduisent instantané- 
ment; et qu'en présence d'un mélange de diastases, la teinture de 
résine de gaïac ne pourra donner aucune indication si l’on se 
irouve en présence d'hydrogénases. 

Ces deux faits ont une grande importance si on les rapproche 
de mes travaux antérieurs sur les hydrogénases et des observations 
Je M. J. de Rey-Pailhade. Ils établissent nettement en effet, d’une 
part, qu'un certain nombre de travaux publiés sur les diastases et 
Jeur localisation dans des cellules spéciales perdent de leur valeur, 
si l’on considère que ces faits ont été établis à l’aide de réactifs 
colorés sur lesquels agissent les hydrogénases, et qu’on n’a pas 
tenu compte de cette action; et d'autre part que les hydrogénases, 
diastases essentiellement de réduction, sont excessivement abon- 
dantes dans la nature vivante. 


(Laboratoire de chimie, aux laboratoires de recherches scientifiques 
et industrielles de M. Georges Jacquemin, à Malzéviile.) 
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BULLETIN DE LA SOCIÈTE CHIMIQUE DE PARIS 
EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 9 MAI 1902. 
Présidence de M. Moissan, président. 


Le procès-verbal est mis aux voix et adopté. 


Sont nommés membres résidents : 


M. Guerreau (Henri), 86, rue des Martyrs; 
M. Bouzar (AzserT), préparateur au Collège de France, 7, rue 
Léopold-Robert. 


Sont nommés membres non résidents : 


M. CHavasrtEeLon, professeur-adjoint à la Faculté des siences de 
Clermont-Ferrand ; 

M. Perino (Albert), chimiste diplômé de la Faculté des sciences 
de Bordeaux, 7, rue de l’'Hôtel-Dieu, à Nice; 

M. SaBaneerr, professeur à l’Université de Moscou. 


Est proposé pour être membre résident : 


M. Frémonr (Jean), 89, avenue d’Antin, présenté par MM. Co- 
PAUX et KLING. 


Sont proposés pour être membres non résidents : 


M. Lemourr, maître de conférences à la Faculté des sciences de 
Lille, présenté par MM. BerrxeLor et Morssan. 

M. Dinar (Jean), pharmacien de 1"° classe, 5, rue Saint-Etienne, 
à Toulouse, présenté par MM. SABATIER et ALOY; 

M. Sazcuës, ingénieur des Arts et manufactures, 28, rue Saint- 
Etienne, à Toulouse, présenté par MM. SABATIER et SENDERENS ; 

M. Hocurterrer, ingénieur en chef des établissements Kuhl- 
mann, rue des Canonniers, à Lulle, présenté par MM. Kozg et 
Buisine ; 
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M. Sanson, 87, rue pa née Drébent par MM. Me. 
Wizzu et LEMouLT; 


M. LamBerr, préparateur à la Faculté de médecine et de phar- 
macie de Lille, présenté par MM. GÉéraRD et LAMBLING. 


MM. Pierron et F. Côre ont déposé un pli cacheté à la date du 
26 avril. 


M. Fosse a déposé un pli cacheté à la date du 9 mai 1902. 


La Société a reçu pour la bibliothèque : 


Le 38° fascicule du Dictionnaire de chimie industrielle, de 
MM. Villon et Guichard ; 

La Revue générale de chimie pure et appliquée, de Jaubert ; 

Les Annales de la brasserie el de la distillerie, de Fernbach ; 

La Revue médico-pharmaceutique, de Pierre Apéry; 

Le Catalogue Dunod'; 

Le Répertoire général des industries tinctoriales, de dules 
Garçon (t. 4 et 3). 


M. Lécer présente un réfrigérant de Liebig modifié, en ce sens 
que dans le tube qui reçoit la vapeur se trouve un second tube 
fermé par un bout et traversé par le courant d’eau froide servant à 
alimenter l’appareil. La vapeur, qui arrive par un tube latéral, 
passe ainsi entre deux surfaces refroidies, ce qui amène une con- 
densation parfaite, même pour la vapeur de liquides très volatils 
tels que l’acétone, l'éther. La distillation peut être menée rapide- 
ment et sans perte. 

L'appareil, de longueur moitié moindre que le réfrigérant de 
Liebig, est facilement démontable. Il est construit par la maison 
Fontaine, 20, rue Monsieur-le-Prince. 


M. Erarp développe les préliminaires d’une étude qu’il a entre- 
prise sur les produits basiques de l'hydrolyse profonde du muscle. 


M. BouveauLr présente une note de M. Tétry intitulée : Conden- 
sations avec le zinc et l’iodacétate d’éthyle. 


M. Moissan présente une étude sur la préparation et les  pro- 
priétés du siliciure de lithium. | 


M. Morssan présente une note de M. Sterba sur un oxycarbure 
de cérium. 


OR T 


M. BERTRAND présente une note de M. Bodroux sur la préparation 
du phosphure d'hydrogène. 


M. Grancer indique un procédé pratique pour diviser l’aluminium 
en menus fragments. Il fond l’aluminium et le divise lorsque 
celui-ci est à l’état pâteux. 


Société chimique de Paris. — Section de Toulouse. 


SÉANCE DU 29 AVRIL 1902. 
Présidence de M. P. SABATIER, président. 


M. Fasre fait une communication sur l’unification des méthodes 
d'analyses industrielles. Il propose à la Société chimique de con- 
sulter les diverses sociétés : 1° sur le poids atomique à adopter; 
20 sur le procédé à employer dans chaque dosage industriel 
spécial. 

Cette consultation faite en vue du prochain Congrès de chimie 
permettrait de déterminer rapidement le procédé à adopter en vue 
de l’unification des méthodes d'analyse. 

La section de Toulouse décide qu’il y a lieu de prendre en con- 
sidération la proposition de M. Fabre. 


M. Surre expose à la société ses recherches sur la possibilité de 
caractériser en quelques minutes certains alcaloïdes par des essais 
microchimiques aussi sûrement que par une bonne réaction 
chimique. 

Le procédé consiste à faire agir sur une goutte de la solution 
alcaloïdique une goutte de réactif, à redissoudre le précipité dans 
quelques gouttes d'alcool absolw et à examiner immédiatement la 
préparation au microscope polarisant. 

1° Réactif de Mayer. — La strychnine donne de fines aiguilles 
isolées ou en forme d’X ou Ÿ, teintées de bleu en lumière polarisée 
et à l’extinction. — La codéine fournit des cristaux en forme de 
houppes, d’un blanc d'argent vif en lumière polarisée et à 
l'extinction. 

2 Réactif de Bouchardat. — La brucine donne des cristaux en 
forme de plumeaux, verts, rouges, Jaunes en lumière polarisée et 
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à l'extinction. — L’atropine, des cristaux courts trapus, isolés où 
en forme d’accent circonflexe. L'hyoscyamine fournit une cristalli- 
sation identique. 

3° Réactif de Marmé. — Avec la morphine les cristaux sont 
de longues aiguilles soyeuses; avec la papavérine des cristaux 
courts groupés autour d’un point; et avec la spartéine des cristaux 
en forme de feuilles de fougères, parallèles et implantés sur un 
axe commun. 


M. d. Aoy présente des recherches sur un réactif de l'uranium 
et de l’eau oxygénée. 

1° En traitant un sel quelconque d’urane par l’eau oxygénée et 
un excès de carbonate de potassium, on obtient une solution d’um 
beau rouge. Dans cette réaction il se produit d’abord de l'acide 
peruranique que le carbonate de potassium transforme en perura- 
nate et oxyde uranique soluble dans l’excès de carbonate. L’on 
peut rendre la méthode très sensible en utilisant la propriété du 
peruranate d’être insoluble dans l'alcool. 

2° Pour rechercher l’eau oxygénée dans une liqueur, l’on place 
quelques gouttes de cette liqueur dans un tube à essai puis l’on 
ajoute successivement une solution de nitrate d’uranium dans. 
l'alcool et un peu de carbonate de potassium; le peruranate de 
potassium formé se rassemble au fond du tube sous la forme d’une 
huile rouge. 


M. RaBaur décrit quelques éthers du thio-para-crésol en 
prenant comme point de départ le sulfocyanure de para-crésyle. 


M. Mare (Al.) poursuivant ses recherches sur les déplacements 
réciproques des oxydes métalliques, a précisé l’action de l’hydrate 
tétracuivrique sur les solutions de quelques sulfates métalliques. 

1° Sulfate de cobalt. — Dans des solutions de concentrations 
supérieures à une demi-molécule de sulfate au litre, on obtient 
très facilement, au bain-marie à 80°, une poudre verte formée de 
tables hexagonales constituant le sel basique 


2S01Co . 3Cu0 . 12H20. 


Dans des solution de concentration inférieure à 1/4 de molécule, 
on obtient très difficilement au bain-marie, après plusieurs heures. 
de contact, une poudre vert-foncé constituée par un sel basique: 
mixte 

S01Co .2Cu0 .6H20, 


composé qui se produit encore dans des solutions à 1/10° de molé- 
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cule. Dans des solutions intermédiaires, c’est un mélange des deux 
corps qui se forme. 

2° Sulfate de nickel. — Les solutions de ce sulfate de concen- 
tration supérieure à 1/2 molécule au litre, donnent une poudre 
verte cristallisée en lamelles hexagonales isomorphes de celles 
obtenues avec le sulfate de cobalt, répondant à la formule 


2 SO'Ni . 3 CuO . 12H20. 


Dans des solutions contenant de 1/4 à 1/10° de molécule de sul- 
fate, on a beaucoup plus facilement que dans le cas du cobalt, le 
composé isomorphe de ce dernier sel 


SONi.2 CuO . 6H20. 


Entre les deux limites 1/2 et 1/4 de molécule, les deux sels 
basiques se produisent à la fois. — L'action est donc complètement 
parallèle à celle du sulfate de cobalt. 

3° Sulfates d'alumine et de chrome.— L’hydrate tétracuivrique 
opposé à des solutions de sulfate d’alumine ou de sulfate de 
chrome, en déplace totalement de l’hydrate d’alumine et de l’hy- 
drate de chrome, et passe en dissolution. 


MM. P. SaBarTier et SENDERENS ont appliqué leur méthode géné- 
rale d'hydrogénation à la transformation des dérivés nitrés en 
dérivés aminés, particulièrement à la transformation du nitroben- 
zène et composés analogues en aniline et alcalis semblables. 

La transformation est réalisée facilement à 23° par l'hydrogène 
gazeux en présence du nickel réduit. Une élévation plus grande 
de la température permet d'atteindre, dans une certaine mesure, 
l’ammoniaque ou le benzène ou le cyclohexane. 

Avec le cuivre réduit la réaction est effectuée commodément 
entre 800° et 400° sans aucune formation d’ammoniaque. L’hydro- 
géne peut être remplacé par le gaz à l’eau. A la place de cuivre, 
on peut employer l'amiante cuivrée. 

La méthode ainsi modifiée est très économique et fournit un 
nouveau procédé industriel de production de l’aniline par voie 
sèche. Dans des essais semi-industriels, produisant en quelques 
heures plus d’un litre d’aniline, le rendement a été sensiblement 
théorique l’aniline obtenue ne contenant pas de traces dosables 
de nitrobenzène. 


M. d. ,pe Rey-PaiLHane proteste contre les critiques que 
M. Pozzi-Escot a faites sur un de ses travaux relatifs au philothion. 
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N° 78. — Recherches sur le thallium (1) Dosage du thallium 
à l'état thalleux, par M. V. THOMAS. 


Au cours des recherches que j'ai entreprises depuis près de 
deux ans sur les sels thalleux, j'ai eu l’occasion de m'occuper à 
maintes reprises du dosage du thallium à l’état thalleux. La 
méthode de dosage que j'ai utilisée constamment consiste à trans- 
former les sels de protoxyde en sels de sesquioxyde. Elle offre 
sur les méthodes proposées jusqu’à présent l’avantage d’une 
extrême simplicité et d’une exactitude beaucoup plus grande. 

L'agent oxydant employé est le bromure d’or, ou plus exacte- 
ment l’acide bromo-aurique. Par réduction, le bromure d’or perd 
8 atomes de brome et donne un dépôt d’or métallique qu’on peut 
peser, si bien que, lorsque la réduction est terminée, 2 atomes 
d’or correspondent à 3 atomes de thallium, d’après la réaction : 


3 TICI + 2 AuBr3 = 3TICIBr2 + 2 Au. 


Il s'ensuit qu’en admettant pour l'or, le poids atomique 197 et 
pour le thallium le poids atomique 204, on aura immédiatement la 
quantité de thallium (thalleux) existant dans une combinaison en 
nitiphant le poids de l'or réduit par 


a \ 904 
Pie — 1,0533. 

SN tar 

Le sel de thallium dont je me suis servi pour contrôler cette 
méthode est le protochlorure. Afin de l'avoir dans un état de pureté 
satisfaisant, le produit commercial était lavé à l’eau froide à plu- 
sieurs reprises, puis transformé en trichlorure et finalement 
réduit par l’acide sulfureux. Le chlorure précipité était dissous 
dans l’eau bouillante et la solution abandonnée au refroidissement. 
Le chlorure déposé était alors prêt pour l’analyse. 

Un poids connu de chlorure, environ 08,5 était dissous dans 
l’eau chaude. La liqueur étant chauffée au bain-marie, on y versait 
la solution de bromure d’or. La réduction s'opère soit immédiate- 
ment, soit au bout de quelques instants. L'or se précipite sous 
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forme d’une poudre brune, quelquefois, mais rarement avec éclat 


métallique. 

Après s'être assuré que la quantité de bromure d’or ajoutée est 
suffisante, ce dont on s'aperçoit immédiatement à la coloration de 
la solution, on abandonne à chaud 8 ou 10 heures, puis l’or est 
recueilli sur un filtre séché, puis pesé. 

J'ai ainsi trouvé pour la teneur en thallium du protochlorure 


Lh IE. IUT. IV. V. Théorie, 
DR Er a RAT Lee 85.02 85.29 85.16 85.80 85.18 85.21 


Ces nombres sont tous approchés à plus de 0,25 0/0. 

Lorsqu'on opère le dosage avec des prises d'essai assez petites, 
on trouve des nombres trop forts. Dans ce cas, le poids d’or pesé 
étant très faible, 1l est probable que la quantité d’or réduit par les 
vapeurs de l'atmosphère du laboratoire, pendant l'abandon de la 
solution à chaud, entre en ligne de compte, quoique étant cepen- 
dant très minime. J’ai trouvé pour : 


Prise d'essai TICL Or pesé. TI trouvé. TI calculé. 
0,2320 0,1280 89.69 89.21 
0,2940 0,1620 85.58 » 


Pratiquement, on doit peser au moins 08,2 à 0,3 d’or pour 
obtenir un bon dosage. 

L’acide bromo-aurique employé était très facilement préparé en 
dissolvant de l’or dans de l’acide bromhydrique bromé. Après 
dissolution, on évapore au bain-marie. 

L’acide bromo-aurique se dépose alors par refroidissement en 
longues aiguilles foncées qu’il sufft de dissoudre à nouveau dans 
l’eau. La solution filtrée est conservée pour l’usage. Lorsqu'on 
fait usage de solutions préparées depuis quelque temps, il est 
nécessaire de s'assurer de leur limpidité. Il arrive souvent, en 
effet, que les solutions de bromure d’or laissent déposer à la longue 
une poudre brun jaune par suite d’une très légère réduction. Cette 
poudre, si l’on n’y prend garde, peut rester longtemps en sus- 
pension et passer inaperçue. Aussi est-il prudent d'opérer avec 
des solutions préalablement filtrées. 


N° 79. — Recherches sur le thallium (Il). Action du brome sur 
le chlorure thalleux en présence de l’eau : composés du 
type TI2X4; par M. V. THOMAS. 


I. — Les persels de thallium, le tribromure TIBr3 par exemple, 
traités par des quantités appropriées de brormure thalleux donne 


AE PT EE PO PCT MARTIN CO PS ETES 
172 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE, 
naissance aux sels intermédiaires TlBr* et Tl£Br6. Le problème 
de la formation de ces sels intermédiaires paraît devoir être résolu 
d’une façon beaucoup plus simple par l'addition successive de 
brome au bromure thalleux. L'expérience est facile à faire, et le 
résultat semble a priori ne laisser aucun doute sur la fixation 
régulière du brome sur le protosel. Il suffit de prendre quelques 
précautions élémentaires pour obtenir, suivant son bon vouloir, 
Tl#Br6 et Tl?Bré#, Les réactions sont alors faciles à exprimer. 


4TIBr + Br? —TBré, 
2TIBr + Br? = TlBrt, 
TIBr + Br? —TIiBri. 


Cette fixation régulière du brome sur le chlorure thalleux n’est 
cependant qu’apparente. Elle résulte, en réalité, de réactions très 
complexes qui s'effectuent au sein de la solution. 

La bromuration du bromure thalleux se prête mal à l'étude de 
ces réactions. Celles-ci sont, au contraire, très nettement mises 
en évidence lors de la fixation du brome sur le chlorure TICI. En 
admettant une fixation régulière de l’halogène, on devrait avoir 
comme produit de réaction Tl4Cl?Br et TI2CBr?. L'expérience 
montre qu'on obtient en général des corps tout à fait différents; en 
particulier, l’addition d’un atome de brome à 2 mol. de chlorure 
conduit au chlorobromure T#Cl3Br3 (voyez la note suivante). Tout 
semble se passer comme si, à froid, il y avait déplacement d'une 
partie du chlore par le brome et fixation simultanée du brome sur 
le produit formé (1). 

Or dans les conditions des expériences, le déplacement du chlore 
par le brome parait tout à fait singulier, nous dirions presque 
inadmissible. Nous pensons que toutes les données que nous rap- 
porterons plus loin concordent bien avec l’une des hypothèses 
suivantes : 

1° L’addition d’une quantité de brome, aussi faible soit-elle, 
à du chlorure thalleux donne naissance à un chlorobromure thal- 
lique d’addition normale TICIBr? (2). Celui-ci, en présence d’un 
excès de chlorure thalleux, est réduit avec formation de chloro- 
bromures appartenant aux types TI#X6 et TI2X4. La réduction à 


(1) Nous ne faisons ici, bien entendu, aucune hypothèse sur l'ordre dans 
lequel pourraient s'effectuer ces deux opérations. 

(2) Ce chlorobromure peut être facilement préparé et sera décrit ultérieu- 
rement. | 
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l’état de chlorobromures intermédiaires n'est jamais totale. Tous 
ces chlorobromures sont en effet dissociés au contact de l’eau et ne 
peuvent exister qu’en présence d’une quantité variable de sel 
thallique. 

2° Le brome se fixe régulièrement sur le chlorure thalleux en 
donnant des dérivés d’addition normaux à savoir Tl*Cl#Br? et 
TILCI2Br?, mais ceux-ci, étant dissociables au contact de l’eau, 
se dédoublent immédiatement en persels et sels moins chloro- 
bromés. 

II. — Si à une petite quantité de chlorure thalleux mis en sus- 
pension dans l’eau, on ajoute un excès de brome, le chlorure 
thalleux se dissout rapidement avec élévation de température. La 
solution obtenue par évaporation à l'air libre prend rapidement 
une consistance sirupeuse, en même temps qu'il se dépose une 
petite quantité d'oxyde noir TI203, produit d’une réaction secon- 
daire: l’hydrolyse du chlorobromure formé. A ce moment, la 
solution renferme un chlorobromure thallique TICIBr? hydraté, 
peu stable. Si l’on continue l’évaporation dans le vide sur SO#H2, 
on obtient un produit de décomposition de ce chlorobromure du 
type TI2X# de composition Tl#ClBr#+. Enfin celui-ci en présence 
de l’eau se dédouble à la facon du bromure de thallium en 
donnant naissance à un composé thallique qui se dissout et à 
un composé du type TI2X3 qui se précipite par suite de sa faible 
solubilité. 

En procédant, du reste, d’une façon inverse, c'est-à-dire en 
ajoutant à une même quantité de chlorure thalleux des quantités 
croissantes de brome, on passe de même du composé du type 
HIX aux composés TI2X5, TEX# ef TI2X6,. 

III. — En ajoutant un excès de brome à du chlorure thalleux et 
évaporant dans le vide la solution ainsi obtenue, on peut obtenir 
avec facilité le chlorobromure T#ClBrt (1). Il est en petits prismes 
transparents d'apparence orthorhombique de couleur jaune soufre 
et qui paraissent se ternir par une exposition prolongée au contact 
de l'air. 

Au contact de l’eau, il se décompose d’après l’équation 


9TI2CLBré = TÉCBBré + [TI + C1 + Br]. 


En solution. 


Toutefois on obtient en même temps que le chlorobromure 


(1) Pour le détail de la préparation, voir Bull. Soc. scient. et méd. de l'Ouest, 
420, D.:11: 


TI:CBr une petite Quantité de pote thalleux, del ci prove- 
nant vraisemblablement d’une décomposition pouvant être repré- 
sentée par l'équation (1) : 


ATBCLBré — 3 TIBr -E TCBBr3 + [5 TICIBr?]. 


L’acide chlorhydrique en solution réagit sur TIB8Cl2Br4 à la façon 
de l’eau, toutefois le chlorobromure formé TI2X3 subit à nouveau 
l'action de cet acide : il parait ramené au type TIX. L’acide 
bromhydrique se comporte d’une façon semblable, mais la réaction 
est un peu plus compliquée, l'acide chlorhydrique étant déplacé 
var l’acide bromhydrique, partiellement tout au moins. 

Les acides oxygénés, l'acide sulfurique et l’acide azotique par 
exemple, mettent en liberté, à chaud surtout, une grande quantité 
d'halogène. 

Sous l’action de la chaleur, vers 150°, il fonce légèrement de 
couleur, puis il fond à 165° en un liquide jaune, avec une légère 
décomposition. À plus haute température, la décomposition est 
beaucoup plus rapide; il se dégage de grandes quantités de brome, 
et si l’on n’a eu soin de ne pas chauffer trop fortement, mais seule- 
ment jusque vers 860°, le résidu consiste en une masse orangée 
tirant sur le rouge, formée de petites lamelles et appartenant très 
probablement au type TI#XS. 


N° 80. — Recherches sur le thallium (III), chlorobromures de 
thallium : composés du type TI:X6 ; par M. V. THOMAS. 


On a décrit un assez grand nombre de chlorobromures apparte- 
nant à cette série. Ils ont été préparés à l’aide d’une des méthodes 
suivantes : 

1° Action du brome sur le chlorure thalleux en présence de 
Peau. — MM. Carl Wiegand et Jos. Meyér (2) ont obtenu un 
chlorobromure de formule brute TISCI5Br?, qu'ils envisagent 
comme .un mélange de TICI avec un nouveau chlorobromure 
TI4CI#Br?. 

M. Cushman (8) attribue au corps ainsi formé la formule 
TI4CHBr2. 


(1) Bull. Soc. scient. et méd. de l'Ouest, t. 40, p. 12-14. 

(2) WieGanD, /naug. Dissert. Berlin 1899. — Meyer, Zeit. für anorg. Ch., 
1900, p. 321. 

(3) CusHman, Am. chem. Journ., 1900, p. 222. 
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2° Action du chlorure sur le bromure thalleux en présence de 
l'eau. — MM. Carl Wiegand et Jos. Meyer ont obtenu un composé 
TI#ClBr#, décomposable par l’eau en un chlorobromure de for- 
mule TCISBr3. 

3° Action de TICI sur TIBr° ex solution. — MM. Carl Wiegand 
et Jos. Meyer ont obtenu Tl4Br#Cl,,M. Cushman, TI4CBBr3. 

4° Action de TIBr sur TICB en solution. — D'après les chi- 
mistes allemands il se forme Tl4ClBr?, d’après M. Cushman 
THCBBr3 (1). 

o° Décomposition des chlorobromures du type TI2X#, au contact 
de l’eau. — Le chlorobromure T#CEBr#, obtenu par MM. dos. 
Meyer et Carl Wiegand se dédoublent en donnant naissance, au 
contact de l’eau bouillante, au composé T#Cl#Br?. Le chlorobro- 
mure TI8Cl2Br# se dédoublerait d’une façon toute semblable. 

D’après tous ces travaux, il semblerait donc qu'il existe trois 
chlorobromures du type TI#XS, correspondant respectivement aux 
formules 


TClBr?; TÉCPBr4 et TCBBrs. 


Dans le cours de nos recherches nous avons toujours obtenu un 
chlorobromure bien défini TI{Cl3Brè. Celui-ci, dans certains cas, 
était mélangé d'une très petite quantité d’un chlorobromure de la 
formule TI4C#Br?. Ces recherches ont porté principalement sur 
l'étude du produit brut DOS de la réaction du brome sur le 
chlorure thalleux. 

L'action du brome en petite quantité sur le chlorure thalleux, à 
froid et au contact de l’eau, donne une poudre jaune dont la com- 
position n’est pas constante et dépend de la quantité du brome 
ajoutée. Celle-ci paraît osciller entre les compositions limites TICI 
et TICBrs. 

Le produit brut, dissous dans l’eau, crisiallise en lamelles mé- 
langées de quelques aiguilles et les premiers dépôts ont toujours 
même composition Tl4Cl3Br3. Il en est de même, si l’on ajoute du 
brome à une solution chaude et concentrée de chlorure thalleux. 
Les lamelles se produisent immédiatement ou par refroidissement 
et correspondent à TI{ClBr3. 

Dans une première série d'expériences, voici quel était le mode 
opératoire : on délayait 98,6 de chlorure thalleux avec un peu 
d’eau (50 ce. à 100 cc. par exemple), puis on ajoutait 2 gr. de 


(1) D’après ce savant, le composé obtenu serait isomérique avec celui formé 
à partir de TICI + TIBr*. 
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brome, c’est-à-dire une quantité légèrement supérieure à celle 
nécessaire théoriquement pour transformer TICI en composé du 
type TI£XS (quantité théorique — 18,6). 

On obtenait ainsi quand tout le brome avait disparu, une poudre 
jaune insoluble à froid. On ajoutait une grande quantité d’eau de 
façon à faire environ 1 litre, puis on portait à l’ébullition jusqu’à 
ce que tout ce qui était susceptible de se dissoudre fût passé en 
solution. 

Pendant le temps de chauffe,on remarque une légère hydrolyse. 
La liqueur était filtrée de façon à avoir une solution bien limpide. 
La solution était soumise à des cristallisations fractionnées. 

En abandonnant la liqueur à un refroidissement très lent, on 
observe au voisinage de 40° un dépôt de petites lamelles hexago- 
nales. Lorsque la température atteint 83° on recueille le produit 
formé dont le poids atteint près de 2 gr. (produit n° 1). Entre 33° 
et 24° (température du laboratoire où étaient faites les expé- 
riences) on obtient un nouveau dépôt tout à fait semblable d’as- 
pect au précédent et de poids à peu près égal (produit n° 2). 

La liqueur était alors concentrée et sa concentration était telle 
que par refroidissement, on obtenait environ 8 gr. d’un produit se 
différenciant nettement des précédents en ce qu'il n'était pas 
homogène (produit n° 8). Il était constitué en grande partie par 
des aiguilles très nettes, groupées souvent en forme de fougères. 
Ces aiguilles étaient mélangées à des lamelles hexagonales ana- 
logues à celles des dépôts précédents. : 

Tous ces produits, du reste, ont une couleur orangée plus ou 
moins foncée : les aiguilles possèdent l'intensité de coloration la 
plus grande. 

Si l’on continue à concentrer la liqueur mère, on observe 
ensuite des lamelles hexagonales (produit n° 4), puis, lorsque la 
concentration est poussée plus loin on obtient à nouveau des 
aiguilles. 

Jusqu'à présent nous n’avons pu réussir à préparer directement 
ces aiguilles à l’état de pureté absolue. Les conditions qui permet- 
traient de les préparer indépendamment des lamelles hexagonales 
nous sont encore inconnues. Deux faits seulement doivent être 
considérés comme bien démontrés, à savoir, l'influence qu’exerce 
sur la formation de ce corps, d’une part, la concentration de la 
solution et, d’une autre part, la vitesse de refroidissement. 

Pour observer sa formation, -il nous a semblé nécessaire d’opé- 
rer en solution concentrée et d'éviter toutrefroidissement brusque. 
Voici les résultats de dosage se rapportant aux différents produits 
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d’une même préparation. (Les dosages d’halogènes totaux et la 
séparation du Cl et du Br se rapportent à des prises d'essais diffé- 


rents). 


AgCI + nr AgBr. CI. Br. TI (thalleux). 
Produit n° 1. — Homo- 84 51 
gène. Lamelles hexa- 84 19 8.96 20.58 02.35 
gonales orangées... ‘ 
Produit n° 2. — Homo- 84 51 
gène. Lamelles hexa- | 85 02 8.70 20.90 02.53 
gonales orangées... ) 
Produit n° 3. — Ai-) 84.92 
guilles mélangées de ; 83.13 19.79 17.34 » 
lamelles hexagonales | 84.46 
Produit n° 4. — La- | 
melles hexagonales ; 84.20 11.52 16.15 » 
 orange-Jaune....... | 


Quelles que soient, du reste, les préparations, ces nombres sont 

constants. L'analyse de composés correspondants à ceux désignés 
dans les deux premières colonnes horizontales, et provenant de 
préparations différentes a donné : AgCI—+ nAgBr, 86.91 et 84.93, 
84.46 et 84.85, 85.80 et 84.84; CI, 8.94, 8.84 et 9.18; Br, 20.44, 
20.53 et 20.70. 
_ Pour les produits non homogènes mentionnés dans les deux 
dernières colonnes, les nombres trouvés à l'analyse sont : 
AgCI— nAgBr, 84.60, 84.18 et 84.53; CI, 10.40 et 10.07; Br,17.77 
et 18.88. 

Tous ces résultats analytiques sont très intéressants. Ils mon- 
trent nettement que, dans les conditions de nos expériences : 

4° Les premiers dépôts ont toujours même composition et cor- 
respondent exactement à la formule TI#CFBr$ qui exige : 
AgCI+ nAgBr, 85.54 ; Cl, 9.15 ; Br, 20.65. 

2° La teneur du brome s’abaisse, et celle du chlore augmente 
en même temps qu'apparaissent les aiguilles. 

3° Les dépôts qui se forment après l'apparition des premières 
aiguilles, même lorsqu'ils sont constitués totalement par des 
lamelles hexagonales se distinguent des dépôts précédents par une 
teneur moindre en brome et une teneur en chlore plus élevée. 

Dans ces conditions un point très important nous restait à élu- 
cider. Les aiguilles qui se forment en même temps que les lamel- 
les ont-elles même composition que ces dernières, ou correspon- 
dent-elles à .un rapport atomique différent entre le thallium, le 
chlore et le brome ? 
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Afin de résoudre le problème, nous nous sommes vu ne Ve 
d'opérer sur un poids beaucoup plus élevé de chlorure thalleux, 


comme matière première et de séparer une à une les aiguilles 


formées. 
A cet effet, nous sommes partis des proportions suivantes : 


"TCI, 36 gr. ; Br, 3 cc. eau, 2 litres, 


Le dépôt obtenu a été traité par l’eau bouillante, et la solution 


abandonnée à elle-même dans un endroit convenablement chauffé 


pour éviter tout refroidissement brusque. Les cristaux qui se dé- 
posent sont triés et recueillis un à un avec une loupe de faible 


grossissement; puis, souvent comme les aiguilles portent avecelles, 


accolées à leur flanc, de petites lamelles hexagonales, il faut re- 


commencer le triage en prenant une loupe plus forte et au besoin 


un microscope. En huit jours, on peut arriver à obtenir une quan- 
tité de matière suffisante pour procéder à plusieurs analyses. 
Celles-ci ne laissent aucun doute sur la nature du produit qui 


correspond à la formule TI4CI#Br?. 


Analyse.— Trouvé : AgCI-LnAgBr, 84.65 et 85.96 ; Cl, 15.82; 
Br, 14.53 — calculé pour TI#CIHBr? : AgCI—+ nAgBr, 84.97; CI, 


49:10: Bri:14,91: 


Les lamelles et les aiguilles (1) paraissent appartenir au même 


système cristallin, mais on ne saurait être affirmatif sur un tel 
point d’avoir obtenu des cristaux mesurables et effectué les 


mesures ordinaires. 

On passe, du reste, très facilement des lamelles aux aiguilles et 
réciproquement. On peut répéter indéfiniment l'expérience en pre- 
nant une solution saturée à chaud (à une même température ou à 


une température variable). 


Ce phénomène nous montre nettement combien sont complexes 
les conditions d’équilibre qui régissent la formation de tel ou tel 


chlorobromure. 


Si c’est surtout le chlorobromure Tl#CSBr? qui prend nais- 


sance dans la décomposition du TCBré#, l'obtention d’aiguilles 


(4) Dans une note publiée aux Comptes rendus, 4hovembre 1901, nous avons 


donné à ee corps la formule Tl‘CBr*, par suite d'une confusion dans le calcul 


des formules TICFBr* et TI'CI*Br*; nous tenons à faire dès maintenant cette 
rectification, nos analyses n’ayant pas été publiées. Cette formule s'accorde bien 
avec la note parue aux Comptes rendus le 26 novembre 1900. Iis paraissent 
contradictoires avec ceux de ma note du 14 janvier 1901. Toutefois il est pro- 
bable que l’existence de quelques aiguilles dans les lamelles soumises à l’ana- 


lyse n’exerce pas une grande influence sur la teneur en chlore, en effet : pour 
‘TI'CÉBr*, on doit avoir Cl, 9.15, et pour TI*Cl‘Br*, CI, 12.70. 
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THCBr2 est fortement intéressante, car ce corps représenterait le 
chlorobromure hypothétique que Wiegand a préparé, mélangé 
avec TICI, mélange de formule brute TÉCBr?. Il serait identique 
aux lamelles TI{Cl4Br? préparées par Cushmann. 

Aiguilles et lamelles jouissent exactement des mêmes propriétés. 
Elles subissent sous l’action dela chaleur, soit lorsqu'on les chauffe 
directement, soit lorsqu'on les chauffe en présence de la solution, 
d’où elles se sont déposées, un changement de coloration remar- 
quable. À chaud, elles deviennent d’un rouge sang. Le phénomène 
se produit du reste, à une température très peu élevée. 

Vers 85°, la couleur primitive vire déjà d’une façon très nette. 
Cette coloration rouge disparaît plus ou moins rapidement par le 
refroidissement et fait place à la coloration orangée primitive, 
Chauffés au bloc Maquenne, les deux chlorobromures attaquent le 
cuivre et fondent vers 240°. 

Les chlorobromures du type TI#X6 sont aussi fort intéressants 
au point de vue théorique. La théorie de Werner, comme celle du 
reste de Blomshand-dôrsgensen, sur la constitution des sels 
doubles, permet de prévoir pour de tels composés deux dérivés 
isomériques. On pourrait, par exemple, dans la théorie de 
Blomshand-Jôrsgensen avoir pour les isomères les compositions : 


Br-TICI CI-TIBr 
TIZBr TIC, TÉL TIBr, 
Te TIC] XCI-TIBr 
Br-TICI CI-TIBr 
TÉBr-TIEI TILCILTIBr 
CI-TICI NCI-TICI 


Avec l'hypothèse de Werner, on doit admettre un atome de TI 
placé au centre d’un octaëdre et les deux sels en question, devien- 
draient stéréo-isomères d’après la place des atomes TIXS, 

D'après M. Cushmann, ces deux stéréo-isomères théoriques 
correspondraient en pratique à des substances différentes. Ce 
savant pense avoir obtenu, dans les circonstances suivantes, les 
isomères de formules TI#CIBr?. 

Lorsque le bromure thalleux, mis en suspension dans l’eau 
chaude, est traité par une solution diluée de chlorure thallique, il 
se produit un composé orangé ; par dissolution à l’ébullition et 
refroidissement, il se dépose en lamelles hexagonales orangées. 
Pour abréger, nous désignerons ce composé sous le nom de com- 
posé «. 

D'un autre côté, si le chlorure thalleux est mis en suspension 
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dans une quantité considérable d’eau chaude et traité par une solu- 
tion chaude et concentrée de bromure thallique, 1l se produit un 
composé rouge sang qui, par dissolution à chaud et refroidisse- 
ment rapide de la solution, se dépose à nouveau en cristaux hexa- 
gonaux rouge sang. Désignons-le par la lettre £. 

Or, d’après M. Cushmann, les dérivés « et 8 sont isomériques. 
Le dérivé « est stable ; le dérivé $ au contraire semble caractérisé 
par son instabilité. 

Nous n'avons pas répété les expériences mentionnées par le 
savant américain; les détails de ces expériences manquent du 
reste totalement. 

Toutefois nous avons été frappés de ce que les faits observés 
par nous n'aient pas attiré l’attention aussi bien celle de M. Cush- 
mann que celle de MM. Wiegand et Jos Meyer. Dans aucun mé- 
. moire, il n’est fait mention d’aiguilles de composition : TI4CI4Br? ; 
dans aucun mémoire, le changement de coloration si particulier 
des compcsés du type TI#XS6 n’est signalé. 

Nous ne pouvons cependant admettre que les soi-disant stéréo- 
isomères de M. Cushmann soient identiques aux composésTI4Ci3Brè 
(modifications orangée et rouge) que nous avons décrits précédem- 
ment ; tout ce que nous trouvons dans son travail semble au con- 
traire tracer un sillon profond entre les deux séries de corps. Le 
dérivé B (dérivé rouge) parait ne pouvoir s’obtenir qu’en présence 
d’un excès de bromure thallique et le dérivé « en présence d’un 
excès de chlorure thallique. On passerait du reste facilement, 
d’une forme à l’autre, d’après les équations : 


TICB,3TIBr-L3TIBrS > 3[TIBrS, TIBr] + TICE, 


Orangé. 
8[TIBr3, TIBr]+TICB +  3[TIB, TICI] + TIBré, 


3[TIBr3, TICI]+(H20) +  TiBr,3TICI+ 2TIBr3. 
Rouge. 


Cette question d’isomérie mérite qu'on s’y attarde et nous ne 
doutons pas que M. Cushmannn, poursuivant ses recherches à ce 
sujet, n'arrive à jeter une plus grande lumière sur les résultats de 
son premier travail. 

Plusieurs points de ce travail ont, à notre avis, besoin d’être 
repris. Rappelons que l’auteur lui-même après une étude détaillée 
des conductibilités des sels de thallium a soulevé une grosse 
objection au sujet de l’existence de ces sels isomériques. Pour ne 
pas diminuer son importance, nous transcrivons ci-dessous la 
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partie du mémoire à laquelle nous faisons allusion (Am. chem. 
Jour, t..24, p. 285): 

« ... From these facts it appears that, on solution, the salt 
TIBr3.8TICI, dissociates into TIBr3 and 3-TICI, and that the com- 
pound that will appear on cooling is conditioned by an equili- 
brium depending on the temperature and the solubility of the 
products of the thallous salt and the double salt, respectively. On 
the other hand, if TIBrè and TICI exist in solution, and these 
compounds are in turn dissociated so that halogen ions exist, it 
is difficult to see why both isomers, on recrystallization, retain 
their caracteristic individuality instead of, at least in part, passing 
into each other... » 

Nous nous proposons du reste de revenir d’une facon indirecte 
sur ces chlorobromures en étudiant l’action du chlôre sur le bro- 
mure thalleux. 


N° 81. — Recherches sur le thallium (IV). Action du brome sur 
le chlorure thalleux en présence de solvants organiques et 
par voie sèche; par M. V. THOMAS. | 


Ainsi qu’il ressort des notes précédentes, on ne saurait obtenir 
facilement, en opérant au contact de l’eau, les chlorobromures in- 
termédiaires formés régulièrement par addition de brome au 
chlorure thalleux. Comme nous l'avons dit, on peut trouver la 
cause de cette non réussite dans l’action dissolvante de l’eau sur 
les composés intermédiaires primitivement formés. 

Dans l'espoir d'arriver à la préparation de ces chlorobromures, 
nous nous sommes adressés alors, comme solvant, à des composés 
organiques tels que le chloroforme, le sulfure de carbone, le tétra- 
chlorure de carbone. En présence de ces solvants, la bromuration 
se différencie immédiatement de la bromuration en présence de 
l’eau en ce que la fixation du brome s'arrête quand on arrive au 
type TI2XX. 

Un point non moins intéressant à noter, c’est la non formation 
des composés d’addition normaux. Comme lorsqu'on opère en pré- 
sence de l’eau, il se forme toujours des chlorobromures moins 
riches en chlore que le produit dont on est parti, c’est-à-dire ren- 
fermant pour 1 at. de thallium moins de 1 at. de chlore. Il est 
probable qu'ici encore, on peut admettre la formation transitoire 
de composés d’addition normaux, de chlorobromure thallosothal- 
lique par ex. Ceux-ci en présence des solvants n’éprouveraient pas 
une dissociation comme au contact de l’eau en composés thalliques 
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et en composés moins halogénés, mais entreraient en réaction 
avec le solvant lui-même d’une facon plus ou moins complexe. 


1. — Action du brome sur TICI en présence de chloroforme. 


On a abandonné pendant longtemps dans un flacon bouché à 
l'émeri : chlorure thalleux, 45,8; brome, 25,8 ; solvant, 40 gr. 

Le chlorure thalleux prend une teinte jaune. qui augmente 
d’abord d'intensité et paraît pâlir ensuite légèrement. 

Analyse. — Trouvé AgOl + AgBr, 104.81 et 104.02; CI, 6.76 et 
7.80 ; Br, 30.67 et 30.98 — calculé pour TCPEBr#: AgC: + AgBr, 
103.58; Cl, 7.08; Br, 31.90. 

Comme on le voit, les analyses conduisent à un léger excès de 
chlore; il faut en chercher la cause dans la difficulté qu’on éprouve 
pour effectuer la transformation d’une façon complète. 

Si on évapore la solution d’où l’on a séparé la poudre Jaune, on 
obtient de fines aiguilles jaunes de meme composition. 


I. — Action du brome sur T1C1 en présence de sulture 
de carbone. 


Le sulfure de carbone est un très mauvais solvant pour effectuer 
la bromuration du chlorure thalleux. La réaction est très complexe. 
On peut supposer que deux phénomènes se produisent en même 
temps : d’une part, la bromuration du chlore thalleux et la mise 
en liberté du chlore; d'autre part, l’action des halogènes sur le 
sulfure de carbone. 

Le rôle joué par le solvant peut être mis en évidence très sim- 
plement : il suffit d'abandonner pendant plusieurs jours dans un 
tube à essai une petite quantité de chlorure de thallium, de sulfure 
de carbone et de brome. Il se dégage des vapeurs à odeur très 
caractéristique de composés halogénés du soufre. Après un temps 
suffisant, surtout si l’on a employé une quantité suffisante de 
brome, on voit le tube à essai se sillonner de longues aiguilles. 
Ces aiguilles ne renferment pas de thallium, mais représentent 
très vraisemblablement des combinaisons analogues à celles men- 
tionnées par Hell et Urech (1) pour lesquelles ces chimistes ont 
proposé les formules 


CS?Bri, C2Br6S, C9BriSi + 2 H20. 


IL est bien certain que dans une telle réaction, le chlorure 


(1) D. ch. G., t. 45, p. 909, et t: 16, p 1144. 
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pour rôle principal celui de « porteur d’halogène » ; c'est 
là un fait connu depuis bien longtemps. En recherchant ce que, 
dans la réaction, devient le sel thalleux, primitivement ajouté, on 
se rend facilement compte qu'il ne se borne pas à faciliter l’halo- 
génation du sulfure de carbone. Il entre lui-même en jeu et se 
retrouve dans les produits de la réaction sous forme de bibromure 
TIBr? plus ou moins impur. 


En se plaçant dans des conditions appropriées, on arrive à. 


obtenir une poudre jaune renfermant : trouvé : Cl, 0,23; Br, 43.34 
— calculé : CI, 0.00 ; Br, 43.9. 

Dans cette réaction, le chlorure thalleux est susceptible 
d'échanger complètement son chlore contre du brome. Il se rap- 
proche ainsi du chlorure ferrique, qui permet, comme nous l’avons 
démontré, même dans la série aromatique, d'effectuer la substitu- 
tion du chlore au brome ou à l’iode (1). 


HT. — Action du brome sur TICI en présence du tétrachlorure de 
carbone. 


On observe ici les mêmes phénomènes qu’en employant le chlo- 
roforme comme solvant. Toutefois les analyses montrent un excès 
considérable de brome et un déficit de chlore. — Trouvé : Br, 
38.97 et 33.90; Cl, 6.13 et 6.33 — calculé pour T#Cl?Bré : Br, 
31.90; CI, 7.08. 

Peut-être en effectuant la bromuration dans des conditions spé- 
ciales, à chaud par ex., arriverait-on à remplacer totalement le 
chlore par le brome. 

Quoi qu’il en soit, si l’on opère sur du tétrachlorure impur, ren- 
fermant du sulfure de carbone, même en très petite quantité, on 
perçoit très nettement l’halodérivé du soufre: il y a, en même 
temps, bromuration presque totale. C’est ainsi que nous avons 
obtenu un produit correspondant à la composition suivante. — 
Trouvé: Br, 43.10; CI, 0.28 — calculé pour TIBr? : Br, 48.90 ; 
CI, 0.00. 


IV. — Action du brome sur le chlorure thalleux par voie sèche. 


Lorsqu’au lieu d'opérer en présence de solvant, on opère par 
voie sèche, il est facile de démontrer que : 1° il y a formation de 
composés d'addition normaux; 2 lé terme ultime de bromuration 
correspond, dans les conditions ordinaires, au type TICIBr. 


(1) C. R., 18 juillet 1898. 


Ce chibrobhortite est cons qu'o on Ro constamment Sbirquior on 
brome le chlorure à froid, ou à température plus élevée, en tubes 
scellés, par ex. 

La seule méthode vraiment pratique pour préparer ce corps 
consiste à opérer en tubes scellés entre 100-125°, On obtient alors 
un produit donnant à l’analyse les chiffres suivants. — Trouvé : 
Br, 25.50 et 24.86; CI, 11.06 et 10.61 — calculé pour TICIBr: 
Dr725:08% CI, T1 11° 

Ce composé partage les propriétés des chlorure et bromure cor- 
respondants. Il est d’un jaune plus foncé que le chlorure. Comme 
lui, 1l fonce rapidement de couleur lorsqu'on le chauffe et reprend 
sa teinte primitive par refroidissement. L’eau le décompose rapi- 
dement avec formation de chlorobromure du type TI4X6. 


N° 82. — Sur la constitution de l’acide taririque ; 
par M. A. ARNAUD. 


J'ai découvert (1), il y a quelques années, un acide gras appar- 
tenant à la série non saturée C*H?2—402, dans la graine de tariri 
dont il est le principal constituant. 

La matière grasse du tariri est un triglycéride, fusible à 47° qui 
cristallise en belles lames nacrées dans l’éther et qui se trouve 
contenu, en notables proportions, 67 0/0, dans la graine d’un 
tariri d’une espèce indéterminée, originaire du Guatemala (2) 

On sait que les fariri (Aublet) ou picramnia (SW.) sont des 
plantes ligneuses amères, à fleurs dioïques disposées en épis ou 
grappes, à baie à graines sans albumen, qui sont répandues dans 
les deux Amériques tropicales ainsi qu'aux Antilles. 

Ces plantes se rapprochent beaucoup, botaniquement parlant, 
des quassia (Simarubées). D’après des renseignements particuliers, 
il paraît que les tariri croissent spontanément au Guatemala, où 
ils forment souvent des haies épaisses qui se couvrent de fleurs et 
de baies à certaines époques de l’année. La graine est de la gros- 
seur d’un grain de café. 

J’ai fait connaitre, antérieurement, le mode de préparation de 
l'acide taririque, corps cristallisé, incolore qui fond à 50°,5 et dont 
la formule C18H3%20? a été établie par l’analyse élémentaire de 
l’acide et celle de ses dérivés. 


({) ArnauD, Comptes rendus, t. 144, p. 79. 
(2) D'après M. Maxime Cornu ce tariri serait le picramnia lindeniana 
(Tulasne). 
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J'ai Honté son isomérie avec l'acide stéarolique, notamment en 
étudiant ses dérivés bromés : le dérivé dibromé C48H32Br202 qui 
fond à 32° et le dérivé tétrabromé C'{8H3%2Br402 fusible à 188° et 
qui contient dans sa molécule 53,33 0/0 de brome. Ce sont des 
corps blancs parfaitement cristallisés et définis. 

J'ai rattaché l’acide taririque à la série stéarique en le transfor- 
mant en acide stéarique (1) par l’action, en tube scellé de l'acide 
iodhydrique et du phosphore rouge à 2100. 


C5H320? + 4H — CI8H#60?. 
Acide Acide 
taririque. stéarique. 

J'ai repris récemment l'étude de cet acide en préparant les pro- 
duits d’oxydation qu’il peut donner avec les réactifs appropriés et 
en faisant varier les conditions d’oxydation. 

L'acide taririque, acide incomplètement saturé, doit contenir 
vraisemblablement une triple liaison acétylénique, comme son 
isomère l'acide stéarolique. 

Pour élucider cette question, ‘je l’ai oxydé de deux manières dif- 
férentes : par le MnO#K en solution alcaline et par l'acide azotique 
fumant. 

Dans le premier cas j’ai employé les proportions de permanga- 
nate indiquées par Maquenne (2) pour l’oxydation de l'acide riei- 
nolique. 

30 gr. d'acide taririque furent dissous à chaud dans 200 gr. 
d’eau contenant 4 0/0 de potasse. La solution alcaline fut versée 
dans un litre d’eau tiède renfermant 75 gr. de MnO#K. Il se mani- 
feste aussitôt un fort dégagement de chaleur, le permanganate est 
réduit rapidement; on acidule par 45 gr. d'acide sulfurique, 
étendu, on filtre et on lave à fond le précipité d'oxyde de manga- 
nèse. Le liquide filtré, évaporé et réduit à 1/2 litre est épuisé à 
plusieurs reprises par l'éther ; celui-ci, distillé, laisse comme ré- 
sidu un corps blanc cristallisé qui, dissout dans l’eau bouillante et 
recristallisé ainsi plusieurs fois, fournit l’acide adipique, C$H1004 
pur fondant à 149°5 ; il forme des cristaux durs agglomérés en 
rognons, très solubles dans l’eau bouillante, peu solubles dans 
l’eau froide ; se dissout bien dans l'alcool et dans l’éther. 

Analyse : Subst., 08,3493 ; CO?, 05,634 ; H20, 08,2225. — Cal- 
culé pour C6H1004: C, 49.80; H, 6.90 — trouvé : C, 49.49; 
H, 7.07. 


(1) ARNau», Comptes rendus, t. 1422, p. 1000. 
(2) MaquEenxE, Bull. Soc, chim. (3), t. 21, p. 1061. 


à" us pr ru n£ L#" UK ÿS Carte PORT vr VON 4 DRM A SE à LrTO7 
ANT. Ne re) ss gt Pt ne AA qe A RE à 


(88 MÉMOIRE PR 


Le sel de baryum de cet acide, etes en "petits feuillets plus 
solubles dans l’eau froide que dans l’eau bouillante. RER 

Le sel d'argent a été obtenu en cristaux microscopiques, par 
double décomposition ; il est un peu soluble dans l’eau bouillante, 
insoluble à froid. 


Analyse : Subst., 05,798; Ag., 08",476.— Calculé pour C6H8Ag?0" : 
Ag. 09.98 — trouvé Ag 959.65. 

Le précipité d'oxyde de manganèse résultant de l'oxydation de 
Vacide taririque, traité par l'alcool concentré bouillant, fournit un 
mélange d’acides gras fusible vers 28°. Ce mélange, soumis à l’ac- 
tion de la presse entre des feuilles de papier à filtre, donne un 
acide blanc, qui fond vers 36-87°. Par cristallisation dans l’alcool 
et par purification du sel de baryum, on obtient finalement l'acide 
gras pur fondant à 43%, c’est l'acide laurique C12H?402. 

Le sel de baryum a été préparé en précipitant une solution al- 
coolique bouillante de l’acide pur par lacétate de baryum; en 
faisant recristalliser les premiers cristaux, on l’obtient en lamelles 
nacrées excessivement brillantes, très peu solubles à froid dans 
l'alcool. 

Analyses : (1) Subst., 08,299 ; CO?, 06',5894; H20, 05,240. 
— (Il) Subst., 05,409 ; CO3Ba, 05",151.— Calculé pour (C12H2302 Ba: 
C, 53.79 ; H, 8.59 ; Ba, 25.66 — trouvé : C, 53.75; H, 8.88; Ba; 
25.67. 

L'oxydation de lacide taririque par l’acide azotique a été eflec- 
tuée de la façon suivante : 

00 gr. d'acide taririque fondu ont été mis en menus morceaux 
dans une grande capsule de plusieurs litres; on a versé dessus 
200 gr. d’acide azotique fumant, densité 47°B. et refroidi vers 0. 
L'attaque ne se manifeste pas immédiatement, mais elle devient 
très violente après quelques instants. Il se dégage de grandes 
quantités de vapeurs rutilantés et le mélange s’échauffe fortement. 
On obtient comme résultat un liquide aqueux, très acide, et une 
masse butyreuse d'acide gras qui finit par cristalliser par refroi- 
dissement. Le liquide acide, séparé, évaporé convenablement, 
fournit 12 à 13 gr. d'acide adipique, c’est-à-dire un rendement 
d'environ 25 0/0 du poids de l'acide taririque. Cet acide adipique 
purifié fond à 149°5-150,. 

Les acides gras solides, insolubles dans l’eau formant la seconde 
parte du produit d’oxydation, fondent vers 28°. Par un traitement 
semblable à celui décrit précédemment, on les scinde assez facile- 
ment en une huile et, pour la plus grande partie, en un acide 
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| Aie cristallisé, fusible : à 43°, 5, l'acide laurique. Le rendement 
est d’environ 50 0/0 en acide Br, 
L'oxydation de l’acide taririque peut donc s’interpréter de la 
manière suivante : 


C18H3202  H20 + 30 = C12H2402 + C6H1004. 
Acide Acide Acide 
taririque. laurique. adipique. 


Ce qui nous conduit à la formule de constitution : 


CH3-(CH2)10-C= C-(CH2)-CO2H 


Acide taririque. 


La triple liaison acétylénique de l'acide taririque se trouve done 
placée entre le 12° et le 13° atome de carbone ainsi que l’indiquent 
les deux acides qui prennent naissance lors de la rupture de la 
molécule taririque sous l'influence de l’oxydation. 

Au contraire, quand l'oxydation est ménagée, cette rupture de 
la chaine linéaire ne se produit pas; c’est ainsi que le MnO#K et 
même l'acide azotique fumant peuvent donner naissance à un 
acide dioxytaririque, C18H320#. 

En cela, l'acide taririque se comporte comme son isomère l'acide 

_ Stéarolique étudié d’abord par Overbeck (1), puis par Spiecker- 
mann (2) qui l'ont transformé en acide stéaroxylique au moyen de 
l'acide azotique fumant. 

L’acide taririque en poudre fine est traité par petites portions à à 
la fois, par l'acide azotique fumant; la bouillie claire que l’on 
obtient ainsi est chauffée légèrement pour armorcer la réaction qui 
devient très vive en peu d’instants. On l’arrête alors brusquement 
par un rapide refroidissement. Le produit pâteux, jaune, presque 
solide obtenu est lavé à l’eau à plusieurs reprises pour enlever 
toute acidité, puis pressé de manière à le rendre presque see, 
enfin, dissous dans l'alcool concentré bouillant. Les cristaux 
jaunes micacés qui se déposent sont purifiés par plusieurs cristal- 

 lisations successives dans l’alcool bouillant. 

Le rendement est assez satisfaisant, environ 25 0/0 de l'acide 
taririque primitif. 

L’acide dioxytaririque forme des paillettes ou feuillets minces 
brillants, d’un jaune pâle micacé, qui fondent à 98°; il donne à 
l'analyse des nombres concordant avec la formule CISH5204. 


) Overgecx, Ann. d, Chemie u. Pharm., t. 440. 
) 


(1 
(2) SPIECKERMANN, D. ch. G. t. 28, p. 276. 
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Nitest ne ibe re Tea, se dissout aisément dans l'alcool 
concentré bouillant, mais il est très peu soluble à froid dans « ce 
dissolvant : 100 parties d'alcool à 95° à la température de 5°,5 
dissolvent 08,070 d'acide dioxytaririque. Il est également très 
peu soluble à froid dans l’éther et dans le benzol, beaucoup plus 
dans ces dissolvants à l’ébullition. Ses solutions sont toutes 
colorées en jaune. 

Analyse : Subst., 08,348; CO?, 0£', 8801 ; H20, 08,315. — Cal- 
culé pour C18H3204 : C, 69.93; H, 10.26 — trouvé : C, 68.%6; 
MA10 07: 

Le poids moléculaire de l'acide dioxytaririque a été déterminé 
par l’analyse des sels de baryum et d'argent. 

Le sel de baryum (C!8H3104)2Ba a été préparé par double 
décomposition. C’est un précipité amorphe, jaunâtre, qui se 
ramollit par la chaleur et se décompose facilement en brunissant 
au-dessus de 1002. 

Analyse : Subst., 0%,679; CO3Ba, 0,176. — Calculé pour 
(C18H3%10#)Ba : Ba, 18.05 — trouvé : Ba, 18.09. 

Le sel d'argent CI8H31A90# a été préparé par précipitation de 
l'acide en solution alcoolique par le nitrate d’argent. Il est 
amorphe, stable même à 120°, reste blanc à l'obscurité, et fond 
avant de se décomposer sous l’action de la chaleur. 

Analyse : Subst., 08,1395; Ag, 05,036. — Calculé pour 
CISH31Ag904 : Ag, 25.78 — trouvé : Ag, 25.80. 

Les sels alcalins de l'acide dioxytaririque sont incolores et tous 
très solubles dans l’eau: 

La formation de l’acide dioxytaririque résulte de la fixation de 


2 atomes d'oxygène sur le groupement taririque avec formation 


d’un composé dicétonique. 
CH3-(CH2)0-C=C-(CH2)5-CO2H-20 —CH3-(CH2)10-CO-CO-(CH2)4CO2H 


Afin de vérifier l'existence de la fonction dicétonique, l’acide 
dicétoxime-taririque 


CH3-(CH2)19-C(AzOH)-C(AzOH)-(CH2)5-CO2H, 


a été préparé en faisant réagir à l’ébullition le chlorhydrate d'hy- 
droxylamine. 

Une molécule d'acide dioxytaririque (15 gr.) furent dissous 
dans une petite quantité d'alcool contenant 6 molécules de NaOH 
(20 gr.), puis additionnés de 4 molécules de chlorhydrate d’hy- 
droxylamine (15 gr.). Le tout fut maintenu à l’ébullition pendant 
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ï heures au TOP péREN à reflux. L'alcool étant chléve par distilla- 
tion, le résidu pâteux fut repris par un peu d’eau, refroidi à 0° et 
décomposé par un petit excès de HCI étendu. Les acides gras 
ainsi mis en liberté furent lavés sur un filtre à l’eau froide jusqu’à 
cessation d’acidité, puis dissous dans l’alcool concentré bouillant, 
qui laisse cristalliser par refroidissement l’acide dicétoxime-tari- 
rique à l’état de pureté. Le rendement est d'environ 70 0/0. 

L’acide dicétoxime-taririque cristallise de l'alcool en fines 
aiguilles blanches d’un aspect micacé, peu solubles à froid dans 
l'alcool, très solubles à l’ébullition; il fond à 166-167° et se décom- 
pose rapidement, en brunissant, quand il ést chauffé un certain 
temps, même au-dessous de son point de fusion. 

Analyse : Subst., 0%,498; ammoniaque normale au 1/10, 28°°,54. 
— Calculé pour CISH34A720# : Az, 8.19 — trouvé : Az, 8.08. 


Dans une prochaine communication, j'étudierai de nouveaux : 


dérivés de l’acide taririque qui viennent confirmer la formule de 
constitution que Jj'attribue à cet acide. 


N° 83. — Sur la constitution de l'acide taririque (suite); 
par M. A. ARNAUD. 


L’acide taririque CH3-(CH?2)10-C=C-(CH2)4-CO2H se dissout 
aisément dans l’acide sulfurique concentré froid en donnant par 
fixation d’une molécule d’eau un acide à fonction cétonique: 
CH3-(CH2)10-CO-CH2-(CH2)4-CO2H, isomère de l'acide cétostéa- 
rique décrit par Baruch (1). | 

Cette préparation est facile et donne des rendements qu’on peut 
évaluer à 70 0/0 de l'acide taririque mis en œuvre. 

J'ai cependant recherché la nature du produit secondaire qui 
prenait naissance simultanément et j'ai reconnu que c'était un 
dérivé sulfoné, probablement un acide cétotaririque sulfoné que je 
me réserve d'étudier ultérieurement. 

Pour obtenir l’acide cétotaririque, on dissout une partie d’acide 
taririque dans cinq parties d’acide sulfurique à 66° Baumé froid. 
La dissolution se fait avec dégagement de chaleur et de gaz sulfu- 
reux et, si l’on opère sur de grandes quantités, il convient de 
refroidir le mélange dans l’eau glacée. La réaction est terminée 
après quelques heures, l’acide se colore en jaune plus ou moins 
foncé suivant qu’on a refroidi avec plus ou moinsde soin. On verse 
alors le liquide sirupeux lentement dans environ dix volumes d’eau 
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Elacée: l'acide cétotaririque se précipite en ROGUE presque Dh: 
On fait bouillir pour rassembler le précipité qui se fige prompte- 
ment par refroidissement, on le sépare du liquide acide, on le 
presse fortement dans un linge, puis on le lave plusieurs fois à 
l’eau bouillante. 

L’acide cétotaririque est purifié facilement par plusieurs cristal- 
lisations dans l'alcool concentré bouillanr. 

L'acide cétotaririque se présente en petits feuillets blancs nacrés 
qui fondent à 75° et qui donnent à l’analyse des nombres concor- 
dant avec la formule C13H3105. 

Analyse : Subst., 05,8128; CO?2, 0::,832; H20, 08,325. — 
Calculé pour C18H8403 : C. 72.49 ; H, 11.40 — trouvé: CG, 72.53; 
H41604: 

Il est insoluble dans l’eau, peu soluble à froid dans l'alcool con- 
centré : 100 parties d’alcoo! à 95° dissolvent à la température de 
6°5, 05,640 d’acide cétotaririque. Il est très soluble à froid dans 
l’éther et dans la benzine, beaucoup plus à l’ébullition dans ces 
dissolvants. Par refroidissement d’unesolution benzénique saturée 
à l’ébullition, l’acide cétotaririque se dépose en beaux cristaux 
transparents. 

Les sels de lPacide cétotaririque présentent des particularités 
intéressantes. Quelques-uns, comme le cétotarirate acide d’ammo- 
nium et le cétotarirate neutre de sodium sont presque insolubles 


dans l’eau froide, quoique très solubles dans l’eau bouillante. Ils 


cristallisent facilement et sont très stables. 
Le cétotarirate acide d’ammonium se prépare en dissolvant 
l'acide cétotaririque dans de l’eau bouillante contenant un excès 


d’ammoniaque ; par refroidissement le sel acide cristallise en fines 


paillettes brillantes. 

Sa composition qui 4 été fixée par l’analyse correspond à la 
formule C18H33AZH403.C18H3403. 

Ce sel, séché à l'air ne s’effleurit pas: 

Analyse: Subst., 15,500 (ammoniaque normale au 1/10°, 23°" 43). 
— Calculé pour C18H32AZH403.C18H340% : AzHB, 2.78 — trouvé : 
AzEP, 2.66. 

Le cétotarirate de sodium prend naissance d’une manière ana- 
logue : il suffit de dissoudre l'acide dans de l’eau bouillante con- 
tenant un excès de soude. Le cétotarirate neutre de sodium cristal- 
lise par refroidissement. Il est également presque insoluble dans 
l’eau froide. 

Analyse: Subst., 0%,637; SOANa?, 0%,141, — Calculé pour 
CISHB8NaO8 : Na, 7.18; — trouvé: Na, 7.17. 


te cétotarirate de AE est au Conratré très soluble dans 
l'eau froide ; le sel acide ne parait pas se former facilement. 

Il est à remarquer que les sels correspondants de l’acide céto- 
stéarique présentent les mêmes particularités d’insolubilité. Ce 
serait donc là une propriété générale des acides gras cétoniques(1). 

L'insolubilité relative de ces cétotarirates peut servir à séparer 
et à purifier l'acide cétotaririque. 

Le cétotarirate de baryum (C!SH3303)2Ba peuts’obtenir facilement 
par double décomposition entre un cétotarirate soluble et un sel 
de baryum. C’est une poudre blanche insoluble dans l’eau, amorphe 
et qui chauffée au-dessus de 100° fond en un liquide incolore qui 
brunit rapidement en se décomposant. 

Analyse: Subst., 08,845; CO3Ba, 08,229. — Calculé pour 
(C18H3303)?2Ba : Ba, 18.78; — trouvé: Ba, 18.86. 

La fonction cétonique de l'acide cétotaririque peut être mise en 
évidence par la formation de l’acide cétoxime-taririque, de la 
manière suivante : 

L’acide cétotaririque, dissous dans l'alcool est traité à l’ébulli- 
üon par la quantité calculée de chlorhydrate d’hydroxylamine en 
présence d’un excès de soude caustique. 

La masse pâteuse restée comme résidu après distillation de 
l'alcool est dissoute dans l’eau. 

La solution, traitée à froid par HCI donne un précipité abon- 
dant, floconneux, qu'on enlève par un épuisement à l’éther. Ce 
dissolvant distillé abandonne une huile incolore qui ne tarde pas 
à se concréter au froid. C’est l'acide cétoxime-taririque 


CH3-(CH2)10-C(AzOH)-CH2-(CH2):-CO'H. 


En appliquant à l'acide cétoxime-taririque la réaction de Beck- 
mann, 1l y a transposition moléculaire et formation d'acides amido- 
 taririques isomères comme dans le cas de l'acide cétoxime-stéa- 
rique (2). 

La réaction de Beckmann s'effectue de la façon suivante : 

L’acide cétoxime-taririque est dissous à froid dans quatre fois 
son poids d'acide sulfurique concentré ; on chauffe ensuite pendant 
quelques heures au bain-marie, puis, après refroidissement on 
verse la solution acide dans l’eau glacée. 

Le précipité qui se forme est recueilli sur une toile, lavé, pressé 


(1) Hasenfratz a déjà décrit les sels de l'acide cétostéarique (Bulletin du 
Muséum, février 1902): 
(2) Barucu, loc. cit. 
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aiguilles blanches, fusibles à 75-76°, très solubles dans l'alcool 
froid et dans l’acide acétique bouillant, mais peu solubles à froid 
dans ce dernier dissolvant. Ces cristaux constituent un mélange de 
deux corps isomères, ainsi que le prouvent les réactions auxquelles 
ils donnent lieu et dont il sera question plus loin: du reste, les 
eaux-mères acétiques fournissent en dernier lieu un produit eristal- 
lisé fondant à 77-78°. 

Le mélange d'acides amidés, bien purifié par plusieurs cristal- 
lisations dans l’acide acétique bouillant, a été analysé ; lesnombres 
trouvés concordent parfa:tement avec la formule C18H35AZ085. 

Analyses : I. Subst., 082055; CO?2, 0sr,520 ; H20, 05:,212. — 
IT. Subst: 05,499. (ammoniaque normale au 1/10°, 15,15). — 
Calculé pour C18H35Az03: C, 69.00; H, 11.18 ; Az, 4.47 — trouvé: 
C, 69.00; H, 11.45 ; Az, 4.25. 

D’après leur formation aux dépens de l’acide cétoxime-taririque, 
ces deux isomères possèdent respectivement les formules sui- 
vantes : 


(æ) CUH23-AzH-CO-(CH2)5-CO2H, 
(8) CUH3-CO-AzH-(CH2)5-CO2H. 


On les dédouble assez facilement en produits plus simples en 
les chauffant quelques heures en tube scellé à 170° avec huit à 
dix fois leur poids d'acide chlorhydrique fumant. 

La réaction est très nette et donne de bons rendements; mais 
on doit toujours craindre la rupture des tubes scellés, chauffés à 
cette haute température avec HCI concentré. 

Quatre dérivés prennent naissance : 


L'acide amidé « donne : 


CUH%-AzH2 et  CO?2H-(CH2)5-CO?H. 


Undécylamine. Acide pimélique. 
L’acide amidé 8 donne : 
CUH23-CO2H et AzH?-(CH22-CO°H. 


Acide laurique. Acide «-amidocaproïque. 


Tous ces corps peuvent être obtenus cristallisés et ont été 
séparés de la manière suivante : 


lant. Par refroidissement, les acides amidés se déposent en fines 
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SÉPARATION DES PRODUITS RÉSULTANT DE L'ACTION DE L'ACIDE 
CHLORHYDRIQUE FUMANT SUR LES ACIDES AMIDOTARIKIQUES. 


Le contenu des tubes scellés se sépare spontanément par refroi- 
dissement en deux parties: une partie solide, surnageante, res- 
semblant à un corps gras figé, et une partie liquide à peine colorée 
constituée presque entièrement par l'acide chlorhydrique employé 
dans la réaction. 

On sépare la partie solide A par le filtre et on la traite par de 
l’eau bouillante, qui dissout une portion de la substance. On agite 
le tout avec de l’éther jusqu’à épuisement complet; ce dissolvant 
séparé, lavé, distillé, laisse comme résidu un acide gras fusible 
vers 33-34°, ne cristallisant pas nettement par refroidissement. 

Pour purifier ce corps, on a essayé diverses méthodes, cristalli- 
sation dans l'alcool, soit de l’acide, soit des sels de baryum ou de 
magnésium, ou bien encore, la précipitation fractionnée, mais on 
n’a pas réussi à faire monter le point de fusion de l’acide au-delà 
de 87°. 

En distillant l'acide fusible à 37° dans un courant de vapeur 
d’eau, une portion seulement de l'acide est entrainée et possède 
un point de fusion de 39-40°, se rapprochant beaucoup de celui de 
l'acide laurique pur. 

La faible quantité de matière dont je disposais, ne m'a pas 
permis de poursuivre plus loin la purification, d’ailleurs suffisante 
pour identifier le corps avec l’acide laurique. 

L’acide purifié, fondu, cristallise bien par refroidissement et a 
donné à l'analyse des nombres concordant avec la formule C12H2402. 

Analyse : Subst., 05,3057; CO?2, 05,8073; H20, 0:,3403. 
Calculé pour C12H2402 : C, 72.00; H, 12.00 — trouvé: C, 72.01; 
H, 12.36. 

Le corps qui souille l'acide laurique, résultant de la réaction de 
Beckmann, est un acide gras à poids moléculaire plus élevé que 
celui de l'acide laurique, ainsi que le montre le dosage de baryum 
dans le sel préparé avec l'acide brut, la quantité de baryum trouvée 
étant un peu inférieure à celle qui se rapporterait au laurate de 
baryum (Ba trouvé 24,8 au lieu de 25,66 calculé pour le laurate 
de Ba). D'autre part, l’impureté n’est ni un éther, ni un composé 
chloré, ainsi que je m’en suis assuré. 

L'identité de l’acide gras en question avec l'acide laurique est, 
du reste, suffisamment établie par sa composition élémentaire et 
ses propriétés, notamment par son entrainement par la vapeur 
d’eau. 
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Le second nes resté en Ouen ue eau après lavage | 
à l'éther, a été obtenu cristallisé en concentrant le liquide aqueux 
au bain-marie. Par refroidissement, il se forme de belles lames 
brillantes ressemblant à la cholestérine. C’est le chlorhydrate 
d’une base que j'ai identifiée avec l’undécylamine CHH?8AZH2. Ce 
chlorhydrate étant insoluble dans l'acide chlorhydrique concentré 
et fondant vers 140°, se sépare dans la réaction en tube scellé et 
vient se mélanger avec l'acide laurique également fondu pour 
former ia masse que l’on retrouve figée par refroidissement. 

Le chloroplatinate d’undécylamine a été préparé en précipitant 
le chlorhydrate en solution aqueuse par un léger excès de chlorure 
platinique. C’est une poudre jaune, cristallisée, insoluble dans 
l’eau et répondant à la formule (Ct1H?%%AzH2?.HCI)?PtCI4. 

Analyse : Substance, 05,435 ; Pt, 05,112. — Calculé pour 
(C11H23AZH?, HCD?2PtCI4 : Pt, 25. 90 — trouvé : Pt, 25.75. 

Le chlorhydrate d’undécylamine C'1H?3A7H2?, HCI est peu soluble 
à froid dans l’eau qui le dissout bien à l’ébullition, en donnant des 
dissolutions savonneuses moussant facilement. Il est aussi exces- 
sivement soluble dans l'alcool, même à froid; enfin, il est presque 
totalement insoluble dans l'acide chlorhydrique concentré froid ; à 
chaud celui-ci le dissout en assez grandes quantités pour l’aban- 
donner en masse cristalline par refroidissement. 


Analyse : Substance, 05,417 24°%,70 : Az (1595 et 7542m,5.) — 
Calculé pour CHH28AzH2.HCI : : Az, 6.79 — trouvé : Az, 6.84. 

Le chlorhydrate d’undécylamine, traité par les solutions alca- 
lines, fournit l’undécylamine, corps huileux, peu odorant, qui se 
concrète facilement et qui paraît donner au contact de l’eau un 
hydrate cristallisé et probablement aussi un carbonate au contact 
de l'air atmosphérique. L’undécylamine est volatile et entrainable 
par la vapeur d’eau. 

En dissolvant la base dans une solution d'acide oxalique bouil- 
lant, on obtient par refroidissement une abondante cristallisation 
d'oxalate acide d’undécylamine C'H?3A7H2,C2H204, corps bien 
cristallisé et très peu soluble dans l’eau froide. 

La partie B du contenu des tubes scellés est formée, comme 
nous l’avons dit, par une solution concentrée d'acide chlorhy- 
drique; en l’épuisant à fond par l’éther, on lui enlève un acide 
cristallin qui reste comme résidu après distillation du dissolvant. 

C'est l'acide pimélique CTH120# impur, car il fond à 92-940. On 
le purifie assez facilement en le faisant cristalliser plusieurs fois 
dans l’eau et dans le benzol, puis une dernière fois dans l’eau. Il se 
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présente alors en jolis cristaux prismatiques transparents fondant 


à 104°,5-105°. 
_ Analyse : Subst., 08,276; CO?, 05,532; H?20, 02,189. — Calculé 
pour CTH204: C, 52. 50; H, 7.50 — trouvé : C, 52.56; H, 7.60. 

Le liquide acide déjà épuisé par l'éther est concentré à basse 
température en-dessous de 90°, puis finalement dans le vide en 
présence de chaux vive. 

Bientôt le liquide sirupeux cristallise confusément : c’est le: 
chlorhydrate d’un acide amidé qui se dépose. Ce sel fort soluble: 
dans l’eau et autres dissolvants usuels, est très difficile à purifier. 

J'ai préparé l'acide amidé libre en traitant le chlorhydrate par 
l'oxyde d'argent humide en dissolution aqueuse bouillante; le 
liquide filtré a été débarrassé par H?S de l'argent tenu en dissolu- 
tion, puis concentré à consistance sirupeuse; enfin, abandonné 
un certain temps dans le vide sec, il fournit une masse cristallisée. 
en fines aiguilles blanches. C’est l'acide amidé. On le purifie en le: 
traitant à froid par de petites quantités d'alcool méthylique, puis. 
en l’essorant sur une plaque de porcelaine dégourdie. 

Ce corps retient l’eau avec une grande énergie. Ainsi, séché 
d'abord dans le vide sec pendant plusieurs jours, puis pendant 
15 heures à 100-105°, il perd encore de l’eau par une nouvelle: 
dessiccation à 105° d’une durée de 12 heures; mais comme alors. 
il commençait à se colorer légèrement à la surface, l’analyse en a 
été faite. 

Les nombres trouvés conduisent à la formule CSH13Az0? qui est 
celle d’un acide amido-caproïque, c’est-à-dire d’une leucine. 

Analyse : (1) Subst., 05,202; CO?, 05',4005; H20, 0:,185 — 
(II) Subst., 0.343; (ammoniaque normale au dixième), 28°,18. 
— Calculé pour C6H13Az0? : C, 94.96; H, 9.92; Az, 10.69 — 
prouvé: C,54.10:H, 10.17: Az, 10.27, 

Cet acide est l'acide s-amido-caproïque AzH2-(CH2)5-CO°H, 
déjà décrit par Gabriel (1) qui l’a obtenu comme dérivé de la 
butylphtalimide bromée. 

L'acide <.-amido-caproïque fond peu nettement à 200-202° en se: 
décomposant rapidement. 

En résumé, l’acide cétotaririque donne un acide cétoxime-tari- 
rique qui, par transposition moléculaire, fournit deux acides 
amidés isomères. Par dédoublement de ceux-ci, on obtient quatre 
dérivés cristallisés : l’undécylamine, l’acide pimélique, l'acide lau- 
rique et l’acide <-amidocaproïque. 


(1) GaBrieLz und Mauss, D. ch. G., t. 32, p. 1266. 
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Ces rene RS successives dns pleinement Don 
mule de constitution que j'ai déjà admise, d’après les produits 
d’oxydation pour l'acide taririque CH3-(CH?)10-C=C-(CH?2)#CO2H, 
formule de laquelle découlent celles que j'ai été amené à donner 
aux différents corps que j’ai isolés et que je viens d'étudier ici. 


N° 84. — Sur la nature et les propriétés des corps formés 
dans l’action du chloroforme sur le naphtol Ra 
| par M. R. FOSSE. 


Les corps formés dans cette réaction offrent un vif intérêt, leur 
nature et leurs propriétés ont été inexactement interprétées ; des 
recherches, poursuivies durant plusieurs années, nous ont montré 
qu'ils possèdent avec des formules différentes de celles attribuées, 
des propriétés curieuses et nouvelles pour les substances non 
azotées. 

Ces propriétés ne sont pas particulières aux corps que nous 
avons étudiés, plusieurs d’entre elles pourront être formulées 
comme lois de la série xanthénique et sans doute pyranique. C’est 
ce que nous nous réservons d'établir, dans un prochain travail par 
un grand nombre d'exemples. 

Certains de nos dérivés halogénés, bien que dépourvus d’azote (1), 
se conduisent comme des bases avec plusieurs réactifs des alca- 
loïdes, sels de mercure, de platine, ete. Citons comme exemple 
le chlorure double PtCl4 + 2C21H130CI. La ressemblance de ces 
corps avec les bases, est si grande qu'un savant ayant négligé la 
recherche de l'azote, les a décrits comme des sels d’amine. 

Ces mêmes corps oxydent l'alcool en aldéhyde, donnent de 
l'hydracide et régénèrent le carbure correspondant d’après : 


C10H6 


CI0H6, 
CH D0-x + C2H60 — XH + C2HO + CH D. 
C10H6 C10H6 


Cette réaction nouvelle, non signalée jusqu'ici pour les matières 
sans azote, est comparable, abstraction faite de cet élément, à la 
réaction de l’alcool sur les sels de diazoïque : 


R-Az=Az-X + C2H60 — XH + C2H40 + R-H + A72. 


Une substance dérivée du trinaphtylméthane : le naphtylol- 


(1) Des propriétés basiques de l'oxygène ont été mises en lumière par : Friedel, 
A. Baeyer, E. Fischer, Collie et Tickle, Perkin, Werner, Bülow. 
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Le MR : C0H6. k 
dinaphtoxanthène OH-CI0H$-CH< 6760, peut dégrader facile- 
ment sa molécule, en présence du brome, en une molécule naph- 
talénique et une molécule dinaphtylméthanique d’après : 


C10H6 
C10H5 


| C10H6 
> L Br? — OH-CI0H6-Br + CHÇ D0-Br. 
C10H6 


Or ce dérivé trinaphtylméthanique s’obtient en condensant 
l’aldéhyde oxynaphtoïque avec le B-naphtol d’après : 


OH-Ci0H6-CHC 


C10H5 
OH-C10H6-CHO + 2 CIHIOH — OH-CH6-CHC O + 2H20. 
C10H6 


On voit que, par l’action successive de l’aldéhyde oxynaphtoïque 
sur le naphtol 8 et par celle du brome sur le corps résultant, on a 
pu remplacer indirectement dans OH-C10H6-CHO le groupement 
fonctionnel (CHO) par 1 atome de brome. Gette réaction nouvelle 
de substitution d’un atome monovalent au groupement (CHO), 
vérifie également la formule de constitution de l’aldéhyde oxy- 
naphtoïque. Le bromonaphtol obtenu étant bromo-1-naphtol 2, 
l’aldéhyde est méthanal-1-naphtylol 2. 

Enfin, l'étude des dérivés trihalogénés du dinaphtoxanthène 
montre l'insuffisance de la bivalence de l’oxygène pour la repré- 
sentation des formules de ces corps et s'accorde avec la tétrava- 
lence de l’oxygène admise d’abord par MM. Collie et Tickle pour 
la représentation des sels de diméthylpyrone, puis, par d’autres 
savants. 

Le premier, j'ai établi qu’un corps de la série du xanthène, le 
dinaphtoxanthydrol, traité par les hydracides se transforme inté- 
oralement, par perte d’eau, en dérivés monohalogénés. Ces corps 
fortement colorés et magnifiquement cristallisés, oxydent l’alcool 
en aldéhyde et se conduisent comme de véritables hypochlorites 
ou bromites. 


Pour les représenter, sur l'inspiration de M. Haller, nous avons 
adopté la formule suivante : 


CH 
UNE 
en feel 
LAN SA 
O-X 


qui explique l’action oxydante sur lalcool, et nous les consi- 
SOC. CHIM., 3° SÉR., T. XXVII, 1902. — Mémoires. 32 


GA comme he DS oObHIO ou bromites dé té base dinaphto- si 
xanthène : 


dE 


tantomérique de : 


Ce sont les analogues des chlor- et brom- amines Fo>Az-Cl, 


considérées comme des hypochlorites ou hypobromites d’amines. 

Si la formule proposée est fondée, ces corps doivent pouvoir 
encore fixer 2 atomes d’halogène en rompant la liaison échangée 
entre le carbone et l'oxygène pyranique ; l'expérience montre, que 
si l’on ajoute 2 atomes de brome à l’hypobromite de. dinaphto- 
xanthoxonium, on obtient un dérivé tribromé formé sans dégage- 
ment d'HBr : 


CH CHBr 
CI0H6€ |>>C10H6 + Br2 — C10H6 > C10H6. 

O (8) 

| CNE 

Br Br. Br 


Les atomes de brome sont bien sur l'oxygène et le carbone gras, 
puisque l’alcool bouillant les élimine, d’après une réaction toute 
semblable à celle signalée pour l’hypobromite : 


CHBr CHA? 
C10H6€  ©>C10H6 E 2 C2H60 — 2 C2H40 + 3 HBr + copie >>C10H6. 
O O 


I 
Br? 


Très curieuse et imprévue, est, encore, l’action des hydracides 
sur l’amine du dinaphtoxanthène, qui se scinde en sel d’ammo- 
nium et dérivé monohalogéné d’après : 


1 C10H6 
48 C10H6 C10H6 
F ne + 2X-H— AzHi- -X + 20H = mo BA 


C10H6 k C10H6 
Mes 
Com? | | 


à 
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_ A notre connaissance, la littérature chimique n'offrait pas de 
semblable exemple de décomposition d’amine à basse tempéra- 
ture. 

I. — Action du chloroforme sur le naphtol 6. 


Nous avons été conduit à l'étude de cette réaction de la façon 
suivante : 

Nous nous étions proposés de préparer l’orthoformiate trinaph- 
tylique inconnu, de formule : 


/9% C10H1 
CHZO-CI0H7. 
NO-C10H7 
Ce corps devait se former par double décomposition entre une 
molécule de chloroforme et 3 molécules de naphtolate alcalin 
d’après : 
CHCB L 3Na-0-C10H7 — 3 NaCI -4- CH(OC10H7)3, 


équation analogue à celle de la formation de l’orthoformiate 
d’éthyle ou éther de Kay : 


CHCB + 8 NaOC2H5 — 3 NaCI -- CH(OC2H5ÿ. 


Nous pensions obtenir l’orthoformiate trinaphtylique, étant donné 
que le G-naphtol se conduit souvent comme un alcool et que les 
alcools donnent facilement des orthoformiates. 

La réaction tentée en chauffant, en tubes clos à 150°, les quan- 
tités théoriques des substances, en solution alcoolique, nous à con- 
duit à des résultats différents. 

Au lieu du trioxynaphtylméthane C$1H2203, nous avons isolé, à 
côté d’autres substances, un corps de formule C#:H202. 

En opérant avec une molécule de chloroforme pour 3 de soude, 
la réaction finale était franchement acide et l’acidité due à de 
l'acide formique. A l'ouverture, des tubes on a constaté un peu de 
pression, causée par de l’oxyde de carbone, les parois étaient 
tapissées de NaCl et de longues aiguilles fondant vers 200°, mesu. 
rant parfois plusieurs centimètres de long; la solution alcoolique 
contenait du naphtol inaltéré, de l’aldéhyde oxynaphtoïque, de 
l'acide formique et des matières résineuses. 

En employant plus de 3 molécules de soude pour une de chloro- 
forme, de facon que la réaction finale fût alcaline, nous avons 
obtenu un rendemeni beaucoup plus faible du corps en aiguilles et 
un deuxième corps directement cristallisé, d'apparence cubique, 
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insoluble dans les lessives alcalines et la plupart des disco ant 
se décomposant, au bloc Maquenne, vers 265°. 

La solution mère, traitée par l'eau a fourni un précipité, dont 
une partie soluble à chaud dans les alcalis dilués, est formée de 
naphtol et d’aldéhyde oxynaphtoïque et l’autre partie insoluble est 
identique au corps d'apparence cubique. Ceci nous a donné une 
remarque intéressante, utilisée dans la suite du travail, à savoir 
que le corps d'apparence cubique, insoluble à chaud et à froid dans 
les solutions aqueuses d’alcali et dans l'alcool, est très soluble, à 
froid, dans les solutions alcooliques d’alcali, d'où l'addition d’eau 
le précipite inaltéré. 

Le corps d'apparence cubique, obtenu en présence d’un excès 
d’alcali, convenablement purifié par cristallisation dans le nitro- 
benzène, puis dans l’acétone, analysé et cryoscopé m'a conduit très 
exactement à la formule C##H200? qui diffère de celle de l’ortho- 
formiate désiré C3:H2203, par une molécule d’eau, en moins. 

J'ai été fort surpris de m’apercevoir que ce corps paraissait 
identique à un de ceux obtenus par Rousseau, dans l’action du 
chloroforme, à 60°, au réfrigérant à reflux sur le 6-naphtolate de 
sodium dilué, et auquel ce savant a assigné la formule C22H140. 

Le corps en aiguilles, cristallisé plusieurs fois dans le benzène 
se présente en beaux prismes groupés, incolores, fondant à 2012 et 
auxquels l'analyse, la cryoscopie assignent la formule C2'H140. 
J'ai reconnu que ce corps était identique à celui décrit par Rous- 
seau, comme possédant la formule : 


Ste C 
C22H120 ou || 
Gone C 


La formule d’une troisième substance : 


C10H6-C-0H 


C22H1502 ou | | : 
C10H6-C-OH 
m'a paru aussi inexacte que les précédentes. 

J'ai repris le travail de ce chimiste, en suivant autant que pos- 
sible son mode opératoire, pour obtenir les mêmes substances et. 
en établir la véritable nature. | 

Action du chloroforme sur le naphtol à 60°. — Rousseau a le 
premier appliqué la réaction de Reimer et Tiemann au $-naphtol 
et découvert l’aldéhyde correspondant OH-C10H6-COH. A une. 
solution chauffée à 60° de 30 gr. de $-naphtol et 45 gr. de soude 
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dans 250 cc. d’eau, il ajoutait peu à peu 40-50 gr. de chloroforme. 
La liqueur d’abord bleue vire au bleu verdâtre et finalement au 
brun rougeâtre. Après 4 heures, il distillait l'excès de chloroforme, 
acidulait par HCI le contenu du ballon, puis entrainait, par la 
vapeur d’eau, un corps, qui, cristallisé dans l’essence de pétrole, 
fond à 77° : c’est l’aldéhyde oxynaphtoïque. Il avait remarqué, à 
la fin de la réaction, un dépôt considérable, constitué en partie 
par la combinaison sodique de laldéhyde, et par une autre 
substance insoluble dans les dissolvants ordinaires. Il néglige 
alors l'étude de l’aldéhyde, continuée par Kauffmann, pour s’at- 
tacher à celle du produit insoluble qui l'accompagne, il cherche 
les meilleures conditions de rendement et s’arrête aux proportions 
suivantes : 

Dans un grand ballon, muni d’un reflux, il introduit 800 gr. de 
naphtol, 200 gr. de soude, 4 litres d’eau, chauffe au B.-M. à 60°, 
puis introduit peu à peu 200 gr. de chloroforme. Le liquide se 
colore en bleu, puis en vert, finalement en jaune verdâtre et en 
même temps se forme un dépôt jaunâtre. Quand la couleur jaune 
est atteinte, il ajoute par petites portions 100 gr. de chloroforme 
et 150 gr. de soude. Il chauffe encore 1 heure, distille l'excès de 
chloroforme, essore à la trompe, lave le précipité, à l’eau bouillante, 
qui dissout la combinaison sodique de l’aldéhyde, à l'alcool boui- 
lant, qui enlève une résine, et obtient ainsi une poudre d’un blanc- 
gris, qu'il rend tout à fait blanche par un dernier lavage à l’éther 
et à la benzine. 

Rousseau regarde ce produit amorphe comme suffisamment pur 
pour la préparation des dérivés, il le croit presque uniquement 
composé de binaphtylène-glycol, mêlé d’un peu de l’anhydride 
correspondant et de binaphtylène-alcool. 

Les produits formés dans cette réaction peuvent se diviser en 
deux groupes. 

Dans le premier, les substances solubles dans les lessives alca- 
lines diluées, comprenant : l’aldéhyde oxynaphtoïque et une résine 
renfermant 48 0/0 d'O. Dans le deuxième, les corps insolubles 
dans les alcalis aqueux, comprenant : 

1° Le glycol C2H1402, qui constituerait les 4/5 environ de la 
masse ; 

2° L’éther du glycol C22H120; 

3° L'alcool monoatomique C22H140 

4° Une résine riche en carbone. 

Nous laisserons de côté l’étude des deux résines et celle de l’al- 
déhyde oxynaphtoïque, qui a été l’objet d'un précédent travail, 
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dier successivement : le glycol, l’éther du glycol, le monoalcool et 
leurs dérivés. | 

Nous avons réussi à reproduire par la synthèse tous ces corps 
et leurs dérivés, ce qui, incontestablement, établit leur véritable 
nature. 


IH. — Sur le prétendu binaphtylène-glycol. 
C10H$-C-0H 
| : 
Gone-(-ox 


Ce corps serait engendré de la façon suivante : 
1° Deux molécules d’aldéhyde oxynaphtoïque 


OH-CH0H5-CÙ CHH6-CZY 
af 2 +92H20, 

à O "a | () 

OH-CH6-C2)) Gions-C 0 


perdraient sous une influence réductrice leurs deux OH phénoly- 
ques.à l’état d’eau ; les deux molécules naphtaléniques se soude- 
raient, par les fe atomes de carbone ayant une valence non 
Ponte et produiraient un dérivé du binaphtyle ; 

2° Les deux fonctions aldéhyde se transformeraient en deux 
fonctions alcool tertiaire, et enfin les deux atomes de carbone al- 
déhydiques, devenus les supports des deux OH alcool tertiaire, 
échangeraient une double liaison. 


: O 
COHS-CÆ C19H6-C-OH 
> 


| Lee 
( 10H6-C0 H'OSHPRREDE 


Comment Rousseau explique-t-il l'élimination si facile à 60° d’un 
OH phénolique ? 

Une partie du naphtol ou de l’aldéhyde oxynaphtoïque en solu- 
tion alcaline absorbe de l'oxygène en se résinifiant et «cette oxy- 
dation profonde d’une partie des produits de la réaction s’accom- 
pagne d’une action réductrice inverse qui donne naissance à 
l'alcool ». Pour expliquer ce double phénomène de réduction et 
d’oxydation, l’auteur admet, en somme, que la soude en solution 
aqueuse agit comme les alcalis en solution alcoolique sur les aldé- 
hydes, dont une molécule s’oxyde et l’autre se réduit. C’est:la 
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= réaction classique de Cannizaro, mais ‘tandis que RÉ celle-ci il. 
n'y a qu’une réduction facile, la transformation d’un aldéhyde en 
alcool, transformation qui peut être obtenue à froid par tous les 
réducteurs, Rousseau fait produire à cette réduction un résultat, 
qui exige toujours des réactifs énergiques. agissant à des tempé- 
ratures incomparablement plus élevées que celle de 60°, à laquelle 
prend naissance le corps. | 

Pour remplacer par H, un OH phénolique il faut recourir 
à la méthode d’hydrogénation par l'acide iodhydrique de 
M. Berthelot, ou distiller le phénol sur la poudre de zinc ou la 
chaux sodée, à température élevée. Rousseau reconnait que l’OH 
du phénol ordinaire est très stable, mais il pense- qu’il n’en est pas 
de même de l’OH du naphtol. Tandis que, contrairement aux don- 
nées de Laurent et Hoffmann, il est impossible, à la température 
de 360°, de substituer le groupement AzH? à OH dans le phénol, 
ainsi que l’a établi M.' Berthelot (1), on sait qu'il est facile de 
transformer, par AzH3, les naphtols en naphtylamines, d’après 
les expériences de rt 

Enfin l’éthérification du naphtol-f, qui, par l'acide sulfurique se 
transforme en oxyde de naphtyle, est encore pour Rousseau un 
argument en faveur de l'élimination facile d’un OH naphtolique et 
il conclut : «les naphtols, bien que présentant les allures gèné- 
rales des phénols, s’en distinguent par la facilité avec laquelle 
leur oxhydrile s’élimine dans des réactions variées. » 

Pour établir la nature binaphtylique de son glycol, ce chimiste 
s'appuie sur une réaction pyrogénée. Le glycol intimement mé- 
langé à de la chaux sodée est d’abord chauffé, au bain d'huile à 
300-330, il se forme sur le col de la cornue des aiguilles fus. 
à 188°, qu'il considère comme étant la binaphtylène cétone 
C10H56 
Cons” 
un tube à combustion, il se forme un sublimé jaune rougeâtre qui, 
purifié, fond à 204-205° et donne un picrate fondant à 196°. 

Les propriétés du corps obtenu correspondent, d’après Rousseau, 
à celles de l’isodinaphtyle, préparé par Watson Smith, en faisant 
passer des vapeurs de naphtaline dans un tube chauffé au rouge ; 
il en résulte que le binaphtylène glycol contient le squelette bi- 
raphtyle. 

De cette réaction de la chaux sodée il tire même une conclusion 


CO ; puis le résidu de la cornue est chauffé au rouge dans 


(1) Bull. Soc: chim., t, 13, p. 315. 
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sur la constitution de ce binaphtyle. Comme le binaphtylène-glycol a 
est formé d’après 


8OH-C10H6-COH 8 C10H6-COH 


P—- | Ex 
8O0H-C10H6-COH 8 C10H6-COH 


Îl s'ensuit, d’après le même chimiste, que le binaphtyle obtenu, 
qui est l’isodinaphtyle, dont la constitution à ce moment n’était 
pas sûrement établie, ne peut être qu’un dérivé f-$. 

Pour affirmer que le produit de l’action de la chaux sodée sur 
le glycol est un binaphtyle, l’auteur n’en a point fait l'analyse et 
s’est contenté des points de fusion de ce corps et de son picrate, 
constantes physiques, qui, d’ailleurs, sont assez différentes de 
celles attribuées au binaphtyle de Smith et à son picrate. 


Point de fusion. 


Isodinaphtyle deiSmith es SSL. 1870 
Picrate de Smith...... Su LE ST Vider 184-1850 
Binaphtyle;de.Rousseau525.280t Mn 204-205° 
Picrate de. Rousseau... 62002 Us 196° 


Admettons, ce qui n’est pas démontré, que le glycol de Rous- 
seau chauffé au rouge avec la chaux donne du binaphtyle, il n’en 
résultera point que le glycol possède la structure binaphtylique, 
car, à la température du rouge, où se fait la réaction, la naphtaline 
et le naphiol peuvent donner du binaphtyle. 

D'ailleurs, les résultats sont tout à fait différents si on remplace 
la chaux sodée par la poudre de zinc. En distillant du prétendu 
glycol, mêlé à de la poussière de zinc, j'ai obtenu un mélange de 
naphtaline et de naphtol sans trace de binaphtyle. 

Contrairement aux affirmations de Rousseau, le prétendu bi- 
naphtylène-glycol ne constitue pas les 4/5 des produits insolubles 
de la réaction, quand on opère à 60° avec les proportions données 
par lui. Dans ces conditions on n’obtient presque exclusivement 
que du prétendu monoalcool. Ce n’est qu’en faisant la réaction, au 
voisinage de 50°, que nous avons pu obtenir un assez bon rende- 
ment en prétendu binaphtylène-glycol,toujours accompagné d’une 
notable proportion de monoalcool. 

Pour purifier le glycol, Rousseau le dissout plusieurs fois dans 
l’éther, mais le produit qu’il obtient est fort impur, l’analyse lui a 
fourni les nombres suivants : CG, 86.01, 86.21 et 85.94 ; H, 4.65, 
4.638 et 4.60 — théorie pour C22H1402 : C, 85.16 ; H, 4.51. 
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Pour obtenir ce corps parfaitement pur, nous épuisons par de la 
potasse alcoolique, le produit insoluble de la réaction (faite à 
50°), lavé préalablement à l’eau bouillante, à l'alcool chaud et 
séché. Le prétendu glycol est insolub'e, tandis que le prétendu 
monoalcool se dissout ; on lave le résidu à l’eau bouillante, on le 
sèche rapidement à la plus basse température possible et par cris- 
tallisation dans l’éther, on obtient de beaux prismes incolores, 
rougissant superficiellement à l’air et fondant à 145°. 
Ce corps ne possède pas la formule 


C10H6-C-OH 
C22H140?2 ou | [| * 
C10H6-C-OH 
mais 
C10H6 
CAH4O2 ou CHOHÇ D0. 
C10H6 


ce n’est pas un binaphtylène-glycol mais un dinaphto-xanthydrol. 

Nous démontrons la nature de ce corps ; par son analyse, celle 
de son dérivé acétique ; par son identité et celle de son dérivé 
acétylé avec le xanthydrol synthétique et son dérivé acétique ; par 
son identité de propriétés avec celles du xanthydrol synthétique ; 
par la formation d’un picrate identique à celui du xanthydrol syn- 
thétique. 

Ce corps, cristallisé dans l’éther, séché dans le vide ou à basse 
température, fondant à 145° après dessiccation, a fourni à l’ana- 
lyse : matière, 08",1701 ; COZ, 05,526 ; H20, 0£",072 — trouvé : C 
84.33 ; H, 4.70 — théorie : C, 84.56 ; H, 4.69. 

Action de l'anhydride acétique. — Quand on traite le produit 
brut de l’action du chloroforme sur le naphtol-B, sommairement 
purifié ou plutôt décoloré, comme le faisait Rousseau, par l’anhy- 
dride acétique, à l’ébullition, pendant une heure, on obtient une 
solution violet foncé ; celle-ci, décomposée par l’eau, abandonne 
une matière pâteuse, qu'on sèche parfaitement, et qu’on reprend 
par le benzène bouillant, il reste une matière insoluble qui est 
l’acétate du prétendu monoalcool, tandis que la solution benzé- 
nique refroidie abandonne un corps cristallisé fondant à 192°. Par 
de nouvelles cristallisations, dans l’alcool, le point de fusion atteint 
194°. 

Ce corps est un dérivé acétique du xanthydrol et répond à la 
formule 


? 


CIO 
CHO-CHC D0; CAHISOS, 
C10H6 


| gg 
2 


SR (D Hate 0, 1991 ; “co, or, 57; “H20, CRUTES 
(II) matière, 0s,1747 ; CO®, ‘05,519 : H20, 05", 0749 — trouvé : C, 
80.92 et 81.02; H, 4.88 et 4.76 — théorie : C, 81.17; H, 4:70. 

Rousseau a trouvé : (©, 79,44; H, 4.88; — la ihéotté pour 
C22H12(CO2CH3)? exige : C, 79.19 ; H, 4.56. 


HT. — Sur le dinaphtoxanthydrol. 


Pour faire la synthèse de ce corps nous sommes partis du 
dérivé monobromé du dinaphtoxanthène CHE op O- -Br que 


nous avons traité par la potasse alcoolique. L’hypobromite de di- 
naphtoxanthoxonium, sec et pulvérisé, est trituré avec une solution 
alcoolique de potasse, il perd sa couleur rouge et se transforme en 
une matière blanc jaunâtre, qu’on lave à l’eau chaude, sèche à 
basse température et fait cristalliser dans l’éther. On obtient ainsi 
de beaux prismes incolores rougissant à l’air, fondant à 145°. Sa 
formation a eu lieu d’après 


C10H6 C10H56 
() CH (- : D0- -Br + KOH — KBr RAAIER Do. 
C10H6 C10H6 


Analyse : (D) matière, 08r,2002; CO2, 05',6195 ; H20, 0:,0852 ; 
(Il) matière, 05",2254 ; COZ, 0sr,6981 ; H20, Os, 0981 — trouvé : C, 
84.39 et 84.46 ; H, 4. 72 et 4.83 — Héorie : C, 84.56 ; H, 4.69. 

Action de lanhydride acétique. — Le xanthydrol, traité par 
l’anhydride acétique bouillant, donne une solution violette, qui, 
traitée comme il a été dit plus haut, fournit un corps cristallisé 
fondant à 194°. C’est la combinaison acétique du xanthydrol répon- 


dant à la formule 
C10H6 
C2H302- CH D0. 
C10H6 


Analyse : matière, 051705; CO?, 08,507; H20, 08,074 — 
trouvé : CG, 81.09 ; H, 4.82 — théorie : GC, 81.17 ; H, 4.70. 
Oxyde de bis-dinaphtoxanthène 


C10H6 ES 
€  DCE- HS CH 
C10H5 D 
— Lorsqu'on chauffe le xanthydrol au bloc Maquenne, on le voit 
fondre à 145° puis se solidifier à une température plus élevée et 
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| “Re DR ne TA Ve GO 
Fndtes à nouveau vers 250, Lorsqu’ on prend le point de fusion 
très lentement de façon que la température soit maintenue, un 
certain temps, au-dessous de 145°, la substance ne fond plus que 
vers 200°; un séjour trop prolongé à l’étuve produit le même 
résultat. Le dinaphto-xanthydrol a perdu une molécule d’eau pour 
donner son éther oxyde, l’oxyde de bis-dinaphto-xanthène 


GOHS 
(2) 2CHOHC Poe HH0+00, DE 0 en” 


‘00 CDR 


L'analyse et la cryoscopie vérifient cette transformation : matière, 
05r,1747; CO?, 05,5574; H20, 05",072. — Trouvé: C, 87.01; 
H, 4.57 — théorie : GC, 87.19; H, 4.49. 

Cryoscopie: matière, 15",0202; nitrobenzène, 595,45; abaissement, 
0,22. — Trouvé : M=—569 — théorie pour | CH<Eoe>0 [PO 
M — 578. 

Traité par l’anhydride acétique, ce corps se transforme en dérivé 
acétylé comme le xanthydrol d’après : 


(3) cu” TT olo+rc :H3-C0]20 — 2 C2H302-CH< SEA 
ARE D (tire): 


Les formules du dinaphtoxanthydrol et de son anhydride déri- 
vent de celles du dinaphtoxanthène et sont représentées par : 


H-C-0H 


ARR PU ETE 
fr ae 
abs AS Aa 


| 
(0) 


ET mm 
ue PA SU Clan tal 
170 Pa NC SE eq (EN ae 

EAN RANCE 

(9) (®) 


Le dinaphto-xanthydrol, obtenu dans l’action du chloroforme sur 
le naphtol, le dinaphto- -xanthydrol synthétique et son anhydride, 
traités par les hydracides fumants à 100° (HCI ou HBr) fournissent 
une solution rouge sang, d’où cristallise par refroidissement, en 
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beaux cristaux rouges, le monochloro ou bréno dinaphtonelthène 
que nous considérons, on en connaîtra plus loin les raisons, 


comme l’hypochlorite ou bromite de dinaphtoxanthoxonium, formé 
d’après : 


C10H6 C10FH6 
(4) CHOHÇ D0 RANCE CHC D0-x LH20, 
C10FH6 C10H6 


C10H6 2 C10H6 
0 EX >| +9X-H—9 CHÇ D0-X +2H20. 
C10F6 | C10H6 


Pour compléter d'identifier le prétendu binaphtylène-glyco! au 
xanthydrol, nous avons préparé une combinaison picrique, iden- 
tique dans les 2 cas. 

A une molécule de prétendu binaphtylène-glycol et à une 
molécule de xanthydrol en solutions benzéniques distinctes, on 
ajoute 2 molécules d’acide picrique en solution dans le benzène ; 
il se forme, dans les deux cas, un précipité rouge très vif, remar- 
quable par son éclat et son peu de solubilité. Le picrate obtenu est 
identique dans les deux cas, il fond avec décomposition dans le 
même intervalle de température de 205 à 211° au bloc Maquenne. 

L'identité du prétendu binaphtylène-glycol avec le dinaphto- 
xanthydrol est encore établie par l'identité des réactions et l’iden- 
tté des dérivés. 

Nous allons montrer que les dérivés du prétendu binaphtylène- 
glycol ne sont autre chose que les dérivés du dinaphtoxanthène. 
Etablissons d’abord que l’anhydride du glycol est en réalité le 
dinaphtoxanthène. 


Il. — Anhydride et éthers d'hydracides du prétendu binaphty- 
lène-glycol; dinaphtoxanthène, hypochlorite et bromite de 
dinaphtoxanthoxonium. : 


Sous le nom d’anhydride ou d’éther du binaphtylène-glycol, 
Rousseau décrit un corps auquel il attribue la formule C?22H120 


ie ] 
Lons- C 


C10H6-C-0OH 
I »0 correspondant à | {| : 
C10H5-C-0H 


Il accompagnerait en petite quantité les produits de la réaction du 
chloroforme sur le naphtol 8, mais il se formerait surtout par lPac- 
tion de l'alcool bouiilant sur les éthers chlorhydrique ou bromhy- 
drique du glycol. 
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… L'action de l'acide bromhydrique fumant sur le glycol produirait 
un éther bromhydriqne : | 


C10H6-C-0H C10H6-C-0H 


(6) [+ HBr= | || ae 
C10H6-C-OH C10H6-C-Br 


Cet éther, traité par l'alcool bouillant, perdrait simplement HBr et 
donnerait naissance à l’anhydride : 


C10H6-C-O0H C0H6-( 
(7) | |  —HBr+] DU 
C10H6-C-Br C10H6-C 


Le corps, considéré comme l’anhydride du binaptylèneglycol de 
formule C?2H120, est en réalité l’anhydride du dinaphtolméthane 

OH OHein ie 1 : 
Re DE c'est-à-dire le dinaphtopyrane ou dinaphtoxan- | 
thène 


C10H6 
CH O0 ou  C2H110,. 
C10H6 


L'analyse a fourni à Rousseau: C, 89.81 et 89.66; H, 4.68 et 
4.87 — théorie pour C2H140 : C, 90.41; H, 4.11. 

Nous avons trouvé : matière 0:',2052: CO, 8°,67835; H20, 
08",0915 ; mat. 08",8901 ; CO, 12r,2764 ; H20, Ue',1739; mat. 05"1874 ; 
CO?, 0€',6131; H20, 06',086 — trouvé : C, 89.50, 89.25, 89.28; 
H, 4:95, 4.95, 5.10 — théorie : C, 89.36; H, 4.96. 

Le corps de Rousseau est identique au dinaphtoxanthène; pour 
les comparer nous avons préparé cette dernière substance en par- 
tant de l’aldéhyde formique et du naphtol 8. 

Le dinaphtoxanthène a été obtenu par Wolf (Uxehs Gr, 1:26: 
p. 84) en traitant à 110°, par POCH, le dinaphtolméthane en solu- 
tion dans le toluène. Le B-dinaphtolméthane lui-même avait été 
obtenu, par Hosaens (D. ch. G., t. 25, p. 3214), en chauffant le 
B-naphtol en solution acétique avec la formaldéhyde. | 

Manasse (D. ch. G., t. 27, p. 2412) obtient le dinaphtolméthane 
en traitant, à froid, 2 molécules de B-naphtol, en solution sodique, 
par une molécule de formaldéhyde en solution à 40 0/0; ce der- 
nier mode d’action de CH20 sur les phénols en solution alcaline 
conduit, en général, à la production d’alcools-phénols; pour le 
B-naphtol, il y a exception et formation de la combinaison sodique 
du dinaphtolméthane. 

M. Delépine, dans son intéressante étude sur les acétals de 
phénols (Annales de Chimie, juillet-août, 1901, t. 23), donne une 


à HAL 7 D EER MGR TE 3 CS EUNE dis v 7e 
| ARS ART 


Mae) 


SO. MÉMOIRES RENE né DA SOCIÉTÉ CuiQUe à Er 70 


préparation du dinaphtolméthane, obtenu directement cristallisé * 
par l’action du méthylal sur le naphtol $, en présence de4 àa2 
gouttes d'HCI. 

Nous préparons rapidement et d’un seul coup le dinaphtoxan- 
thène en faisant passer un courant d'HCI dans une solution acétique 
de 2 molécules de naphtol, tenant en suspension 1 molécule de 
trioxyméthylène ; le contenu du ballon se prend en une masse 
cristalline de dinaphtolméthane ; on porte à l’ébullition la solution 
acétique surmontée d’un: réfrigérant et on continue à faire passer 
HCI, le dinaphtolméthane perd une molécule d’eau, se transforme 
en dinaphtoxanthène qui, quoique fort peu soluble dans l'acide 
acétique chaud, se dissout en une solution rouge sang, grâce à 
HCI, avec lequel il contracte une combinaison plus soluble et peu 
stable. Lorsque tout est entré en solution, on chauffe encore une 
heure, on distille l’acide acétique, on traite par la soude chaude le 
résidu de la distillation, on chauffe jusqu'à décoloration de la 
masse, on lave, on sèche et par cristallisation dans le benzène, on 
obtient de belles aiguilles groupées fondant à 201°. L’anhydride 
du glycol de Rousseau cristallise également du benzène en aiguilles 
groupées, fondant à 201°. 

Nous confirmons encore cette identité par l'obtention d’un picrate 
identique. Si à une solution benzénique chaude d’anhydride du 
prétendu glycol ou de dinaphtoxanthène, on ajoute une solution 
benzénique d’acide picrique, il se forme une coloration rouge et il 
se dépose un picrate de même couleur, qui, recristallisé, fond dans 
les deux cas, en tube étroit, vers 178, en noircissant, 

Le dosage d’azote dans l’un d’eux conduit à la formule 


C10H6 (AzO?}3 
He 50 + 2 CC . 
C10H5 OH 


Analyse : matière, 08,416; azote, 48%,8; {— 16; p— 740. — 
trouvé : Az, 11.9 — théorie : Az, 11.3. 

Voyons, maintenant, qu’elle est la nature des éthers chlorhydrique 
et bromhydrique du prétendu binaphtylène-glycol ? 

Rousseau a constaté que le prétendu glycol traité par l'acide 
bromhydrique bouillant fournit une solution rouge sang, qui laisse 
cristalliser, par refroidissement, des paillettes rouges à reflets 
verts, formées d’après l'équation 


C10H6-C-OH C10H6-C-OH 
(6) | | War HBr— | | + H20. 
C10H6-C-0 C'0H6-C-Br 


Le produit de l’action d'HBr, sur ie prétendu glycol, a'été cris- 
tallisé dans l'acide acétique chaud; les cristaux formés, pulvérisés 
et séchés dans le vide au PRanarte ne correspondent pas à la 


formule 
C22H130-Br mais à C21H1830-Br. 


L'analyse a donné : matière, 08,311; CO?, 0:,7936,; H?0, 
0s,1035; matière, 02,419; AgBr, 08,213. — Théorie: C, 69.80 ; 
H, 3.60 ; Br, 22.16 — trouvé : CG, 69.59; H, 8.69; Br, 21.99. 

Nous avons vu que le prétendu glycol n’est autre chose que le 
dinaphtoxanthydrol; l’action d'HBr doit se formuler non pas 
d’après (6) mais suivant (8). 


C10H6 
8) CHOC D + HBr — CH 
C10H6 


C10H6 


= D0- -Br + H20. 
CI0H6 

Le produit de l’action d'HBr sur le prétendu glycol, c’est-à-dire 
sur le dinaphtoxanthydrol est le même que le produit de l’action 
d'HBr sur le dinaphtoxanthydrol synthétique et du brome sur le 
dinaphtoxanthene. 

Si, à de l'acide bromhydrique fumant, chauffé au bain-marie, on 
ajoute du dinaphtoxanthydrol synthétique, fondant à 145°, ce 
dernier fournit une solution rouge sang, qui, par refroidissement, 
abandonne de magnifiques aiguilles, rouges à reflets verts, iden- 
tiques au produit précédent. Ce dérivé, cristallisé dans l'acide acé- 
tique et séché dans le vide, fond de 218 à 220°, précipite par le 
chlorure et bromure de Hg, par les sels de platine, par l’acide 
picrique ; traité par l'alcool bouillant, 1l fournit une matière 
blanche, qui, cristallisée dans le benzène, fond à 201° et donne un 
picrate rouge fusible en tube étroit vers 173°. 

_ Action du brome sur le dinaphtoxanthène. — Dans un ballon, 
muni d'un reflux, contenant une molécule de dinaphtoxanthène en 
solution dans du bromoforme chaud, on introduit goutte à goutte 
une molécule de brome, il se forme une coloration et un précipité 
rouge avec dégagement d’'HBr. Le bromoforme est distillé dans le 
vide et le contenu rouge du ballon dissous dans l’acide acétique 
bouillant ; par refroidissement, on obtient de beaux prismes, 
rouge-foncé, à reflets verts, de bromodinaphtoxanthène, formé 
d’après : 

/ UCHS C10H6 
(9) tee O + Br? — HBr + cu D0- -Br. 
C10H6 


C10H6 


On peut également préparer ce corps en dissolvant le dinaphto- 
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. xanthène dans un très grand volume d' acide acétique HoiRet y 
ajoutant la quantité théorique de brome et distillant la moyenne 
partie du dissolvant; l’analyse a donné : matière 0:,395; AgBr, 
057,205. — Trouvé : Br, 22.08 — Théorie : Br, 22.16. 

Ce corps est soluble dans l’acide bromhyÿdrique chaud, dans 
l'acide acétique bouillant, ces solutions précipitent par les sels 
de Hg, de platine, l'acide picrique. 

L'action de l’alcool sur le bromodinaphtoxanthène produit nn 
corps blanc cristallisant du benzène en aiguilles groupées, fondant 
à 20°, le picrate fond à 175° en tube étroit. 

Rousseau a constaté que l’éther bromhydrique du prétendu 
binaphtylèneglycol possède la faculté de cristalliser avec de l’eau 
et de l’acide bromhydrique. Mais la formule qu’il attribue : 

C10H6-C-0OH 
| [| +HBr+3H20, 
C10H6-C-Br 


doit être remplacée par la suivante : 


C10H6 
CH DO-Br + HBr+ 3H20. 
C10H6 

Le corps, séché dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique et 
de la potasse, a donné à l’analyse les nombres suivants, trouvés 
par ce chimiste : C, 51.31; H, 4.07; Br. 82.08. — La théorie par 

C10H6 
OK Gone? 0 Br + HBr + 8H?0 exige : C, 50.80; H, 4.03; 
Br, 32.2. 

Ce corps, dissous dans l'acide acétique chaud, possède la pro- 
priété de perdre son eau et son acide bromhydrique de cristallisa- 
tion, qui sont remplacés par une molécule d'acide acétique, ainsi . 
que l’a constaté le même auteur; mais au lieu de répondre à la 
formule : 


C10H6-C-0H 
| Il + C?H407, 
CI0H6-C-Br 
il possède la formule suivante : 
C10H6 
CH <- DO Br +- C2HiO2. 
C10H 
L'analyse a donné à Rousseau : Trouvé : C, 65.66; H, 4.17; 
10H6 
Br, 19.09 et 18.99 — la théorie pour CH£ NO-Br —-C2H402 


NCD0H6/ 
exige : C, 65.59; H, 4.04; Br, 19.00. 


RE OO RP ER M EC I 2 an A PR LT 
"ES he AT à HN ET: Je À ; è Ty ;" + 
LAS AR EN MS CRE FOSSE. | Eee ta LON e à APN +2 € : 
En ban 1e pr hd Mt avec de l’acide Ode ue en 

tubes scellés, Rousseau avait cru obtenir l’éther monochlorhydrique 


formé d’après 


CI0H6-C-OH C10H6-C-0OH 
(10) LS PACE PRO. 
C10H6-C-0OH C10H6-C-CI 


Comme dans le cas précédent, l’action d'HCI doit être formulée 
non d’après (10), mais suivant (11) 


C10H6 C10H6 
(11) CHOEÇ 0 HO CH te -CI-+ H20. 


En effet, le corps obtenu est identique au produit de l’action 
d'HCI bouillant sur le xanthydrol synthétique ou à celui d’une 
molécule de chlore sur une molécule de dinaphtoxanthène. 

Quand on traite le prétendu glycol de Rousseau ou le xanthydrol 
synthétique par de l’acide chlorhydrique bouillant, on obtient une 
solution rouge, qui, par refroidissement, abandonne des aiguilles 
identiques, rouge doré. 

Dans les deux cas, la solution précipite avec la plupart des 
réactifs des alcaloïdes. 

Action du chlore sur le dinaphtoxanthène. — Pour reproduire, 
par synthèse, l’éther chlorhydrique du prétendu glycol, nous avons 
dissous dans l’acide acétique bouillant, 1/10° de molécule de dina- 
phtoxanthène ; la solution étant placée dans un ballon muni d’un 

#  réfrigérant et d’une ampoule à robinet, nous avons versé goutte à 
goutte 1/10° de molécule de chlore en solution acétique. Lorsque 
tout le chlore a été versé et qu’il ne s’est plus dégagé d'HCI, la 
solution rouge formée a été concentrée par distillation et filtrée 
pour la séparer d’une petite quantité de dérivé trichloré; par 
refroidissement, on a obtenu de fines aiguilles, rouge doré, formées 
d’après : 


C'0H6 C10F6 
(12) He 0 Sete CHE Laèe -C1 + HCI. 
\C10H6 


L'analyse du corps, séché dans le vide au bain-marie, montre 
qu’il répond à la formule C21H13%0.CI. — Trouvé : Cl, 11.09; 
théorie Cl, 11.21. 

Comme pour le dérivé bromé correspondant, Rousseau a cons- 
taté que ce corps possède la faculté de retenir de l'eau etde l’acide 
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chlorhydrique de cristallisation, mais au jen d'avoir la formu e 
suivante, attribuée par ce MTRRISIE 

C10H6-C-0OH 

| |  +HCI+3EH0, 

C10H6-C-C1 


il doit être représenté par : 


C10H6 
te on “CI HCI + BHO. 


Les analyses de Rousseau sont les suivantes: C, 62.55 ; H, 4.78; 
CI, 17.15 et 17.84. La théorie pour C2H13CI0 + HEI + 38H20 
exige ? C, 61.91; H,4.91; C1, 47.44. | 

Le monochlorodinaphtoxanthène en solution précipite par les 
sels de Hg, de Pt, par l'acide picrique. 

A une solution acétique de ce corps, nous avons ajouté une solu- 
ion de chlorure de platine, il s’est formé un précipité rouge vif, 
qui, lavé à l’acide acétique chaud, puis à l’eau jusqu’à cessation 
de précipité de l’eau de lavage par l’azotate d'argent, et séché, 
répond à la formule 


C10H6 
PCI + 9 cHÇ— — DO- -C1, 


entièrement comparable à celle des chloroplatinates de base 
PCI + 2M-C1. 


Analyse : matière, 05,381 ; platine, 08r,0761 — matière, 08,248; 
AgCl, 0%,2157. — Trouvé : Pt, 19.97; CI, 21.51 — Théorie : 
Pt, 20.10:;,C1,.21,95- 

Action de l'alcool sur les éthers chlorhydrique et bromhydrique 
du prétendu binaphtylèneglycol. Action dé l'alcool sur les hypo- 
chlorites et bromites de dinaphtoxanthoxonium. — Rousseau 
croyait que l’action de l'alcool bouillant, sur les éthers halogénés 
de son prétendu binaphtylèneglycol, provoque simplement un 
départ d’hydracide et forme l’anhydride du glycol d’après : 

C10H6-C-0H C10H6-C 
(13) le 120: 


Nous venons de montrer que les éthers halogénés du prétendu 
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| ec sont, en réalité, les dérivés monohalogénés du dinaphto- 
xanthène, nous avons également établi que l’anhydride du glycol 
n’est autre chose que le dinaphtoxanthène, il en résulte que l’action 
de l’alcool sur le mono chloro ou bromodinaphtoxanthène conduit 
au dinaphtoxanthène. Mais pour passer de : 


C10H6 C10H6 
CH D0-X à B-> CH Do E 
\C10H6 


C10H6 


L Feu 4 


” 


il faut de l'hydrogène. Cet hydrogène, nécessaire pour la transfor- 
mation d’un dérivé halogéné en carbure correspondant, est fourni 
par l'alcool, qui passe à l'état d'aldéhyde, de la façon suivante : 


/ UTCHS C10H6 
NO-X -+ C2H60 = XH + C2H0 + CH 


NS 
ga) M) e 


C10H46 


Voici eomment on établit la nature des corps formés : on adapte 
à un ballon un réfrigérant ascendant, dont l’eau est maintenue au 
voisinage de 20°, l’extrémité du reflux est reliée à un tube deux 
fois coudé à angle droit, conduisant les vapeurs non condensées 
dans un récipient, refroidi par un mélange de glace et de sel. Dans 
le ballon contenant de l’alcool chauffé au bain-marie, on ajoute du 
monochloro ou bromodinahtoxanthène en poudre fine, l’alcool se 
colore en rouge, tandis que la substance introduite se décolore en 
donnant une matière blanche. Après une heure d’ébullition, la 
réaction est terminée, elle est plus rapide pour le dérivé chloré 
que pour le dérivé bromé; dans le vase refroidi s’est condensée 
une certaine quantité d’aldéhyde éthylique, caractérisée par son 
odeur, sa volatilité et son action sur le réactif de Schiff; l’alcool 

‘ possède franchement l'odeur d’acétal, précipite abondamment par 
l’azotate d'argent, tandis que la matière blanche produite dans la 
réaction, cristallisée dans le benzène, se présente en aiguilles 
incolores groupées, fondant à 204° et donnant un picrate rouge, 
fusible en tube étroit vers 1782. 

Ces caractères sont, comme on l’a déjà vu, ceux du dinaphto- 
xanthène et de son picrate. 

Cette curieuse action de l'alcool sur un dérivé bromé sans azote 
est nouvelle ; à notre connaissance, la littérature chimique n’offrait 
pas encore d'exemple d’une telle réaction oxydante, produite sur 
l'alcool, par un corps organique halogéné, sans azote. En faisant 
abstraction de cet élément, on peut comparer notre réaction à celle 
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de l'alcool sur les sels diazoïques, ainsi que le montrent it deux 

équations : 
(15) X-Az=Az-R + C2H60 — X-H + C2H40O + R-H + A72, 
C10H6 


(16) X-0€ ——— NCH + C2H60 — X-H + C2H60 + R-H. 
C10H6 


Nous avons adopté, pour la représentation de ces dérivés halo- 
génés, la formule de constitution suivante, qui nous a été inspirée 
par M. Haller : 


ÉTANG) 
ee 


Cette formule, où l’oxygène tétravalent est uni à l’halogène pour 
former une sorte d’hypochlorite ou bromite, permet d’expliquer 
l’action oxydante de ces corps sur l’alcool. 

Nous considérons ces corps comme des hypochlorites ou bro- 
mites de la forme tautomérique 


FA ee 
AFRENAN . * ane 
SD | | rie de la base xanthène (2 | Je 

Re NP Sal ë) FAP NC 

O-H 


On peut les considérer, comme résultant de l’action des acides 
hypochloreux ou bromeux sur le dinaphtoxanthène, d'après : 
CH CH 
CHE [>>C10H6 + Br-0OH — CHE [>> C10H6 + H20. 
(0) (8) 


| | 
H Br 


Ce sont les analogues des chlor. et brom. amines 


R 
Daz-Br, 
R 


résultantes de l’action des acides hypochloreux ou hbromeux : 


R R 
Daz-H + Br-OH — Daz-Br + H20. 
R R 
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_ Nous avons admis dans ces formules l’oxygène tétravalent, 
comme l'ont fait, antérieurement à nous, MM. Collie et Tickle pour 
les sels de la diméthylpyrone. Ces savants ‘ont montré que la 
diméthylpyrone contracte combinaison avec les hydracides, pour 


former de véritables sels. 
CO 


cu Jeu 


(®) 
PRIS 
H#40CI 
Ils les désignent sous le nom de sels d’oxonium, par comparaison 
avec les sels d’ammonium. 
Adoptant les idées de MM. Collie et Tickle, nous désignerons 
nos corps sous le nom d’hypochlorites et hypobromites de dina- 


phtoxanthoxonium. 
Si la formule adoptée par nous 


Le 
eX VK 
ÊS NAT 


0-x 


est exacte, les corps qui la possèdent doivent pouvoir rompre la 
liaison échangée entre le carbone et l’oxygène pour fixer deux 
atomes d’halogène et donner des dérivés trihalogénés, d’après : 


5 use 
Me RNA 
ES, jade on fat | 

EAN MAS NLONUE) 

OX X-0-X 


L'expérience a vérifié cette prévision, par l’existence des dérivés 


_trihalogénés. 


On peut, également, représenter ces dérivés trihalogénés, par 
la formule : 


CH 
AS x Nt 
DO 
FAC PANUTE 
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qui en fait des perchlorures ou bromures : mais nous ne pobeddens Ç 
pas, encore, de résultats, nous permettant d'opter PURES l’une ou 
l’autre de ces formules. 


V. — Ethers bromhydrique bibromé, iodhydrique biiodé et 
sulfate du prétendu hinaphtylèneglycol ; tribromo et triiodo- 
dinaphtoxanthoxonium, sulfate de dinaphtoxanthoxonium. 


En ajoutant du brome à la solution bromhydrique de l’éther 
bromhydrique du prétendu glycol, Rousseau a annoncé avoir 
obtenu un éther bromhydrique bibromé formé d’après : 


OH 
C10H6-C-OH COHS-C<R, 


(16) BAUER SE 
C10H6-C-B Grons-cBr 


Le produit obtenu est un corps rouge cristallisé, insoluble dans 
la plupart des dissolvants et qui lui a fourni à l’analyse : C, 50.00; 
H, 2.64; Br, 45.64. 

Ce corps est identique à celui que nous avons obtenu en ajoutant 
deux atomes de brome à une molécule d’hypobromite de dinaphto- 
xanthoxonium en solution acétique. 

Le brome agit sur ce corps par simple addition, sans dégager 
d'acide bromhydrique, d’après l’équation : 


CH CHBr 
(17) C10H6€ | >>C10H6 + Bi == C10HP >CIHS, 
O-Br O 
PR 
Br'vpr 


: Nous obtenons également ce composé, en ajoutant 2 mol. de Br 
à une molécule de dinaphtoxänthène, en solution dans le chloro- 
forme bouillant. Il se forme d'abord l’hypobromite de dinaphto- 
xanthoxonium avec dégagement d'HBr, puis ce dernier se trans- 
forme d’après l'équation précédente en tribromodinaphtoxantho- 
xonium. L'équation qui représente en une seule ces deux transfor- 
mations est : 


CH CHBr 
(48) Gens CH + 4Br= HBr+ CH > GI0HE, 
0 0 


AR 
Br Br 


Le corps obtenu, convenablement lavé, pulvérisé et séché dans 
le vide au-dessus de la potasse et de l’acide sulfurique a donné 


A 
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Jes résultats suivants à Pl et (1) matière, 08r,201 ; CO?, O8r,301 ; 
H20, 08,0516 — (IT) matière, 08",1876 ; COZ, Os 3393 : H20, Osr,042 
— (II) matière, 05,2364 ; AgBr, 0£",2555. — Trouvé: C, 47.62 et 
48.80 ; H, 2.85 et 2.48 ; Br, 45.99 — Théorie: C, 48.86 ; H, 2.49 ; 
Br, 46.06. 

Ce corps est bien le tribromodinaphtoxanthoxonium, les 
3 atomes de brome sont bien fixés sur l’oxygène et le carbone non 
benzénique, ainsi que le prouve l’action de l'alcool bouillant. 

Action de l'alcool. — Rousseau pensait que ce réactif trans- 
forme le dérivé tribromé en anhydride, sans expliquer sous quelle 
forme avait lieu le départ du brome : 


CS EE C0H6-C 


Re 
CHE ET M 


L'action de l'alcool sur le tribromodinaphtoxanthoxonium est 
plus lente que sur l’hypobromite de dinaphtoxanthoxonium, mais 
elle est la même, il y a formation d'HBr, d’éthanal et régénération 
du dinaphthoxanthène d’après : 


CHBr C10H6 
(19) Grec Cine + 2 C2H60 — 2 C2H0O + ce O + 3HBr 
A0ELS 


EUX 
Br Pr 


Le produit de la réaction, cristallisé dans la benzine, fond à 201° 
et son picrate en tube étroit vers 1732. 
. Triiododinaphtoxanthoxonium 


CHI 
CU > C10H6. 
O0 
AN 
I I 
— En chauffant son glycol avec l'acide iodhydrique bouillant, Rous- 


seau a obtenu un dérivé triiodé, l’éther iodhydrique brodé, auquel 
il attribue la formule : 


cuns-c0n 
C10H6- CT 


analogue à celle de l’éther bromhydrique bibromé. 
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L'analyse lui a donné C, 39.88; H, 2.24 ; I, 55.88. 

Nous obtenons très facilement le même corps en chauffant au 
réfrigérant à reflux une solution benzénique de 1 mol. de dinaphto- 
xanthène et 2 mol. d’iode. La couleur de l'iode disparait peu à peu 
et on obtient parfaitement cristallisé en aiguilles rouges le même 
dérivé triiodé que Rousseau, mais répondant à la formule 


CHI 
Ge >C10H6 et formé d’après : 
Or | 
C10H56 C10H56 
(20) CH DO AY Ter Riu CHI Do 
C10H5 C10H56 


Redissous dans le chloroforme bouillant, où il est très peu soluble, 
ce corps cristallise par refroidissement et évaporation du dissol- 
vant en magnifiques cristaux verts. 

Matière, 0%,2339 ; Agl, 08,258. — Trouvé : I, 58.45 — Théorie : 
917.50. 

Tandis que Rousseau affirme la stabilité de ce corps, qui, en 
présence de l’alcool, ne perdrait pas son iode, nous avons constaté 
qu’en le soumettant, très longtemps, à l’action d’un très grand 
volume d’alcool bouillant, au réfrigérant ascendant, il subit la 
même transformation que le dérivé tribromé, mais beaucoup plus 
lentement. En tube scellé la réaction est plus rapide. Elle 
s'exprime comme précédemment pour le dérivé tribromé par: 


C10H6 C10H56 
(21) CHIC D0= LE + C'H6O — C2H4O + 3 HI + ce D0. 
C10H6 10H6 


Ether sulfurique du prétendu glycol. — En traitant à 100° son 
glycol par SO#H?, Rousseau a obtenu une solution rouge, qui, par 
refroidissement abandonne des aiguilles rouges à reflets dorés, il 
purifie ce corps par cristallisation dans l’acide sulfurique, étendu 
de son volume d’eau, et lui attribue la formule : 


C10H6-C-OH 
| Il 
C'0H6-C-SO“H 


L'analyse lui a donné SO#H?, — Trouvé : 39.43 — Théorie pour 
cette formule : SO#H2 = 38.78. Ces chiffres trop forts pour cette 
formule concordent mieux avec la suivante : 


+. SO“H2 + H20. 


C10H6 
SOiH- re — DCH + SOH2-L H20. 


qui exige pour SO#H?2, 89,67. 
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Cette dernière formule doit remplacer la précédente. 
Enfin l’action de l'alcool bouillant n’est pas : 


C10H6-C-0OH C10H6-C 
(22) Loue gong SO Le DO: 

C10H6-C-SO'H ai à 
MAIS : 


C10H56 


ar 


_Ether éthylique du prétendu binaphtylène-glycol. — Kn faisant 
agir la potasse alcoolique sur les éthers chlorhydrique et bromhy- 
drique, Rousseau, a cru obtenir l’éther éthylique du binaphylène- 
glycol, d’après : 


C10H6 
(23) CH RD _SO‘H-E C2H60 = SO! CH O + CHAÇ 


LS 


C10H6-C-0H C10H6-C-OH 
(24) | le re KOCH5— | Il + KBr. 
C10H6-C C10H6-C-0-C2H5 


Nous savons que l’éther bromhydrique du binaphylène-glycol 
est en réalité l'hypobromite de diuaphtoxanthoxonium et que 
l’action de la potasse sur ce corps conduit au xanthydrol : 


No 


NC10H6/ 


C10H6 


C10H6 
G) CH HÇ ape -Br + KOH = KBr + CHOHÇ 
C10H 


Le dinaphtoxanthydrol fond à 145°, le corps obtenu par Rousseau 
fond à la même température (le point de fusion donné par ce chi- 
miste est 144°), en outre de ce corps il en signale un deuxième se 
décomposant vers 250°, qu’il n’a pas examiné et qui n’est autre que 
l’'anhydride du précédent, l’oxyde de bis-dinaphtoxanthène : 


C10H5 2 
Es >eu| 0 
C10H6 
Les nombres, trouvés à l’analyse pour le prétendu éther éthy- 


lique fus. à 145° sont assez différents de ceux exigés par la théorie. 
Il a, en effet, trouvé: G, 87.57 et 87.13; H, 4.55 et 4.01 alors que la 


théorie pour CH2<0 0 exige : C, 85.20; H, 5.82. 


Enfin au lieu d'obtenir des nombres voisins de C, 84.56; H,4.69 
exigés pour le xanthydrol fus. à 145°, ila obtenu ceux exigés pour 


592 nou NV Ho 
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xanthène : 
C10FH6 
Le >| 
C10H6 
qui contient GC, 87.21; H, 4.49. 
Le xanthydrol, ainsi que nous l’avons fait remarquer au début 


de ce travail, se transforme par dessication à l’étuve en son éther 
oxyde, et c’est ce corps que Rousseau a analysé. 


VI. — Sur l'amine dérivée du prétendu binaphtylène-glycol et 
sur ses prélendus chlorhydrates, bromhydrates et chloroplati- 
nates. Sur la bis-dinaphtoxanthène-amine et son action sur les 
bhydracides. 


En traitant par l’ammoniaque, en solution alcoolique, l’éther 
bromhydrique de son glycol, Rousseau pensait avoir obtenu un 
Corps : 

C10H6-C-0H 


Il ; 
C10H6-C-A 2H? 


à la fois amine et alcool, d’un type analogue à la glycol-amine de 
Wurtz et à la glycéramine que M. Berthelot a obtenu en traitant 
par AzH3 la bromhydrine de la glycérine. 

À une solution alcoolique d’AzH3, il ajoutait l’éther bromhy- 
drique pulvérisé, la réaction avait lieu à froid, d’après : 


C10H6-C-0H C10H6-C-0OH 
(25) | || + 2 AzH3 — AzHBr + | 
C10H6-C-Br C10H6-C 


ee 


2AeHai 


Après une heure de contact, il ajoutait de l’eau, lavait pour 
enlever AzHäiBr, séchait et faisait cristalliser dans la benzine 
bouillante, qui abandonnait des cristaux incolores et brillants, se 
décomposant, au-dessus de 20°, en noircissant sans fondre. 

L'analyse lui a donné C, 86.18; H, 4.65; Az, 3.88 — la théorie 
pour cp, exige C, 85.48; H, 4.85; A7, 4.53. Nous 
avons répété cette réaction avec l’hypobromite de dinaphtoxantho- 
xonium, identique au corps de Rousseau. Ce corps pulvérisé est 
trituré avec une solution alcoolique d’AZH®, puis légèrement chauffé 
au B.-M., la couleur rouge disparait et il se forme une matière 
blanc-jaunâtre ; on additionne d’eau, lave, sèche et, par cristalli- 
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blancs fondant avec décomposition vers 235, 
Nous pensions avoir obtenu l’amine primaire formé d’après : 


CNE C10H6 
(26) CHÇ O-Br+-2 A 2H? AzH4Br-+ AZH?-CHQ Do, 
CI0H6 C10H6 


mais l'analyse montre que le produit obtenu est l’amine secon- 


daire : 
C10H6 
CH D 
# C10H6 
H ; 
 C10H56 
Noné D0 


fournie suivant l’équation : 
q 


C10H6 C10H6 2 
(26) 2-CHC D0- Br-+3AzH3—92AHziBr- AzH CHÇ 50 
C10H6 C10H6 


Analyse. — (1) matière, 08°,2518; CO2, Oër,801; H20, 02,108 

— (ID) matière, 08,867; Az, 7 ce.; t— 17°; p— 1799 ; a — 1.177605. 
— Trouvé “0 86.93; H, 1.17: NZ: 2.24 — théorie : C, 87.34; 
H, 4.63; Az, 2.42. 

La prétendue binaphtylène-glycol-amine n’est autre chose que 
la bis-dinaphtoxanthène-amine. 


C10H6-C-OH À 
La formule ! Ï doit être remplacée par 
C10H6-C-A7zH2 


C10H6 C10H6 
€ , DCH-A2H- CH Do. 
C10H6 C10H5 


Action des hydracides sur l'amine. — Cette action est des plus 
curieuses. Pensant combiner l’amine à HBr, Rousseau la faisait 
bouillir avec une grande quantité d'HBr étendu, filtrant la Hqueur 
bouillante, il obtenait, par refroidissement, de magnifiques aiguilles 
dorées, à reflets verts, auxquelles d’après le dosage, seulement, du 
brome il assignait la formule suivante : 


AZ 


C10H6-C-0H 


| Il + HBr, 
C10H6-C-AzH2-HBr 


il a trouvé : Br, 34.46; théorie pour cette formule, 34.39. 
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Rousseau a négligé le dosage des autres éléments et surtout la 
recherche de l’azote, et a ainsi commis l'erreur de décrire comme 
bromhydrate d’amine un corps dépourvu d’azote. 

L’amine dont la formule n’est pas 


C10H6-C-OH C10H6 2 

ER mais  AzH che DO 

C10H6-C-A 2H? C10H6 
traitée par l’acide bromhydrique chaud, se dissout en produisant 
une liqueur rouge sang et se décompose en AzZH#Br et hypobromite 
de dinaphtoxanthoxonium, qui cristallise par refroidissement en 
aiguilles rouges, à reflets métalliques, possédant le point de fusion, 
la forme cristalline, la couleur, la composition et la réaction sur 


lalcool, de l’hypobromite de dinaphtoxanthoxonium synthétique. 
L'action de l'acide bromhydrique est représentée par l'équation (27) 


C10H5 C0H56 
(27) € DUH-AZH-CHE DO L3HBr 
CI0H6 C'0HS 


C10H6 
= AzHiBr + 2CHC D0-Br. 
C10H6 
qui doit remplacer (28). 


C10H6-C-OH C10H6-C-OH 
(28) Il + Br) Ï 
C10H6-C-A 2H? C10H6-C-AzH2-H Br 


En effet, la recherche de l'azote sur les aiguilles séparées par 
refroidissement donne un résultat négatif. 

La solution bromhydrique, diluée et séparée par filtration de 
l’'hypobromite de dinaphtoxanthoxonium, traitée par KOH dégage 
AzHS. 

; PR OPIIe SAVE 
Le ÉpeRUt bromhydrate d'amine | n'est en 
C10H6- l AzH?.HBr 


réalité que l’hypobromite de dinaphtoxanthoxonium 


Action de l'acide chlorhydrique. — De mème, par l’action d'HCI 
sur son amine, Rousseau a cru obtenir un chlorhydrate d’amine, 
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compris entre les deux formules 


Eye 


C10H6-C-0H C10H6-C-OH 
Il + HO jet à il | 1h 
C10H6-C-AzH2-HCI C10H6-C-A zH2-HCI 


L'action d'HCI sur l’amine, qui est la bis-dinaphtoxantène-amine, 
ne donne pas un chlorhydrate d’amine, mais du chlorure d’ammo- 
nium et de l’hypochlorite de dinaphtoxanthoxonium. 

En effet, les aiguilles, rouge doré, formées par refroidissement 
de la solution chlorhydrique et recristallisées dans l’acide acétique 
ne contiennent pas d'azote, fondent vers 150° et fournissent avec 
l'alcool la même réaction que l’hypochlorite de dinaphtoxanthoxo- 
nium synthétique. La solution mère chlorhydrique étendue d’eau, 
séparée par filtration de l’hypochlorite, et traitée par la potasse 
dégage AzHB,. 

L'action de l’acide chlorhydrique sur l’amine de Rousseau, 
c'est-à-dire sur la bis-dinaphtoxanthène amine est : 


C10H6 C10H6 
(29) € DCH-AIH-CHC 50 LHC 
C10H6 C10H6 


C10H6 
— AzHiCI + 2CI- 1-0€ DCE 


C10H6 


.. Ct0H6-C-OH 
Le prétendu chlorhydrate d’amime | Il 
C10H6-C-AzH2.HCI 


autre chose que l’hypochlorite de dinaphtoxanthoxonium. 


C10H6 
CHÇ ÿo-a | 


NCICH6 


, 


n est 


Action de l'alcool sur les prétendus sels d'amine. — En traitant 
par l’alcool bouillant ses prétendus sels d’amine, Rousseau annonce 
qu’il se forme l’anhydride de son glycol C2H120, ce qui ne peut, 
forcément, avoir lieu que par séparation de bromure d’ammonium, 
d’après l'équation suivante, en admettant pour un instant les for- 
mules inexactes de ses corps. | 


(30) | — AzHBr Le 


C10H6-C-OH C10H6-C 
| ADO. 
CI0H6-C-AzH?-HBr 6_ 


Or il constate, qu'il ne se forme point de bromure d’ammonium, 
qu'il ne se dégage pas d’azote et que l’alcool possède une forte 


des is © MÉMOIRES PRESENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMI 


# 


LA APP RE A CS AT EE LEE CR TON SUR D en ie Ds 
QUE. A 
réaction acide, il se voit, dès lors, dans l'obligation ant: Si 
est vrai, sous les plus expresses réserves, qu'il y a eu « produc- 
tion de quelque composé azoté mal défini, peut-être un produit de 
la série du cyanogène ». 

En réalité, l'hypobromite de dinaphtoxanthoxonium régénéré 
par l’action de l’acide bromhydrique sur l’amine d’après (27), traité 
par l’alcool bouillant, a donné d’après la curieuse réaction que j'ai 
fait connaitre : du dinaphtoxanthène (prétendu anhydride du glycol) ; 
de l’acide bromhydrique (explication de la réaction très acide); 
de l’aldéhyde éthylique, qui a passé inaperçu, et, ni AzEB, ni azote, 
comme l’a reconnu Rousseau. 


C10H6 C10H6 
(4) CH = D0- _Br + C2H60 — C2H10 + HBr + CRC 50 
\CLH6 C10H6 


Action du chlorure de platine sur le prétendu chlorhydrate 
d'amine. Prétendu chloroplatinate d'amine. — En ajoutant une 
solution de chlorure de platine à la solution chlorhydrique de son 
amine, Rousseau a cru obtenir un chloroplatinate d’amine 


2 HCI-AzH2-C— CI0HS 
PtCli + [| | ; 
OH-C — CI0H6 
Il n’a dosé que le platine et a trouvé : Pt, 19.62 et 19.72. La 
théorie exige 19.22. 
D’après ce qu'il a été dit, la solution chlorhydrique de l’amine 
ÉUUES « C10H6 
n’est autre chose qu’une solution d’AzHACI et de CH AC -CI 
qui donne avec le chlorure de platine un mélange de chloropla- 
tinate d’ammonium et d’un chlorure double de platine et de 


dinaphtoxanthène 
C10H5 
PIC + 2CI- 0€ D H, 
GIHS 


identique au chlorure double de platine déjà décrit par nous et 
obtenu, par l’action du chlorure de platine sur l’hypochlorite de 
dinaphtoxanthoxonium. 

Ce chlorure double, lavé à l’eau bouillante, ainsi que l’a fait 
Rousseau, séché et analysé ne contient pas trace d’azote ainsi que 
l’'établit le dosage de tous ses éléments et la recherche de l'azote. 

Analyse. — (1) matière, 05,2787; CO, 0£,5307; H?20, 08r,0703 
— (Il) matière, 05,4512; AgCI, 08, 3999 — (II) matière, 08',8338 ; 
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: rite qe RATER ER C, 51.93: H, 2. 80: C1, 21.92: 
“Pt, 19.66 — théorie : C, 51.95; H, 2.68; CI, 21.95; Pt, 20.02. 
Action du zinc sur l'éther brombhydrique du prétendu binaphty- 

lène-glycol. Bis-dinaphtoxanthène. — Kn faisant bouillir une solu- 
tion acétique de l’éther bromhydrique de son glycol en présence 
de poudre de zinc, Rousseau a cru, qu'il y avait remplacement 
d’un atome de brome par un H et formation du binaphtylène-alcool 
d’après : 

C10H6-C-Br C10H6-C-H 

(31) POTERIE | + HBr. 

C10H6-C-OH C10H6-C-0OH 
L’éther bromhydrique du prétendu binaphtylène-glvcol, qui est, 
ainsiqu'on l’a établi, l’'hypobromite de dinaphtoxanthoxonium, traité 
par le zinc, soude sa molécule en donnant le bis-dinaphtoxanthène 
d’après : 


C10H6 C10F6 2 
(32) 2-CHC : DO- Br + Zn —/ZnBr2 + EX >| 
C10H5 D ; 


Le produit de la réaction est traité par l’eau chaude, séché et 
dissous dans le benzène bouillant d’où il cristallise par évaporation 
lente en gros prismes incolores. Ce corps fond vers 300° en se 
volatilisant. | 

Les analyses de Rousseau ont donné : C, 89.51 ; H, 5.01. 

Nous avons trouvé : ([) matière, 0#,1811; CO?, 05",4307; H20, 
8,056 — (II) matière, 0s",1519; CO2, 0,4975; H20, 0,067. — 
Trouvé : C, 89.59 et 89.32; H, 4.75 et 4.93 — théorie pour 
C12607:C, 89,61; H,'4.02: 


VII. — Sur le prétendu binaphtylène-alcool. 
CH0H6-CH 
| [Frose 
C10H6-C-0H 


Rousseau affirme que ce corps se formerait, en très petite quan- 
tité, dans l’action du chloroforme sur le naphtol-8, à 60°. D’après 
nous, avec les proportions données par ce chimiste, quand on 
fait agir le chloroforme sur le naphtol, à la température de 60°, on 
obtient, au contraire, presque:exclusivement, le prétendu mono- 
alcool ; à 50°, il se forme ur mélange, de xanthydrol et du prétendu 
mono-alcool, en proportion très notable. Son erreur est due à 
l'insuffisance des moyens de séparation dont il a disposé. En 
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épuisant par le benzène bouillant, le produit brut de la SeAGHON de 
a dissous plusieurs substances; par concentration et refroidisse- 
ment dela solution il a obtenu une cristallisation de plusieurs Corps 
qu'il n’a pas réussi à séparer. 

Pour obtenir facilement le prétendu binaphtylène alcool, nous 
employons les proportions données par Roussean, pour la prépa- 
ration du prétendu glycol. Dans un grand ballon placé au B.-M. on 
introduit une solution, dans 4 litres d’eau, de 300 gr. $-naphtol, 
850 de soude, on porte cette solution à la température de 60°, on 
munit le col du ballon d’un réfrigérent et d’une ampoule à robinet, 
au moyen de laquelle, on verse, peu à peu, 800 gr. de chloroforme. 
Il se déclare une vive réaction, accompagnée d’une coloration 
d’abord bleu indigo, puis verte et enfin jaune. Sur la paroi du bailon, 
s’est formé un dépôt jaunâtre. On essore, on lave à l’eau chaude 
et on sèche le produit insoluble formé. 

On épuise, par la potasse alcoolique, juseu’à ce que cette dernière 
ne précipite plus par l’eau. La solution alcaline alcoolique, addi- 
tionnée d’eau froide, fournit un précipité blanc laiteux qu'on 
rassemble par agitation ; on l’essore, on le lave à l’eau chaude et 
on le sèche. Cette matière d’un blanc gris, est reprise par le nitro- 
benzène chaud, par filtration et refroidissement de la solution, on 
obtient de grosses aiguilles prismatiques,retenant du nitrobenzène 
de cristallisation. On chasse ce dissolvant, en chauffant les cristaux 
dans le vide. On obtient enfin cette substance tout à fait pure, en 
la dissolvant dans l’acétone bouillante. 

Par refroidissement et évaporation lente de cette solution, on 
obtient de gros prismes incolores, fondant, en tube étroit, à 273°, 
en noircissant. Par dessiccation ce corps perd de l’acétone de cris- 
tallisation, devient opaque et tombe en poussière. 

Le corps obtenu par Rousseau était beaucoup moins pur, il se 
décomposait à 260°, d’ailleurs les analyses lui ont fourni de très 
mauvais résultats. Il indique un autre procédé de préparation qui 
consiste à traiter par la poudre de zinc la solution acétique de 
l’éther bromhydrique de son prétendu binaphtylène glycol, d’après 
lui, il y aurait remplacement d’un atome de brome par un H, 
d’après : 

C10H6-C-0H C10H6-C-0H 


(31) | | +H2= | L. + HBr. 
C10H6-C-Br C10H6-C 


Nous avons déjà montré, que l’action de lapoudre de zinc sur 
l'hypobromite de dinaphtoxanthoxonium, qui est le prétendu éther ! 
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bromhydrique, soude sa molécule en donnant le bis- -dinaphtoxan- 


thène d’après : 


C10H6 C10H6 2 
(32) 2CHC = D0- Br Zn ZnBr + ER >| 
C10HS C10H6 


D'ailleurs ce corps fond vers 300°, tandis que le prétendu bi- 
naphtylène alcool, f. à 278°. 

Nous nous proposons d'établir que lé corps considéré par 
Rousseau comme bi-naphtylène alcool : 


C10H6-CH 
| eat 
Ci0H6-C-OH 


ne possède pas cette formule; mais n’est autre chose que le uen 


dinaphtoxanthène : 
C10H5 
OH-CH5-CHC Do 
C19H56 


Nous nous appuierons pour cela, sur l’analyse de ce corps et de 
ses dérivés, sur l'analyse et le dosage d’acétyle de l’acétate, sur 
la cryoscopie de l’éther méthylique, sur les synthèses de ce phénol 
et de son éther mérthylique en partant du naphtol-B et: 1° de 
l’aldéhyde oxynaphtoïque; 2° de l’éther méthylique de l’aldéhyde 
oxynaphtoïque : 

C10H6 
(33) OH-C40H6-COH + 2C10HIOH — OH-CH6-CHC 50, 
C10H5 
C10H5 
(34) CH3-0-C10H6-COH + 2 C10H7OH — CH-0-cHs-cH O. 

Enfin, l’action du brome sur le prétendu binaphtylène alcool et 
sur le naphtylol-dinaphtoxanthène démontre incontestablement la 
véritable nature du corps de Rousseau. Dans les deux cas, le brome 
rompt la molécule trinaphtylméthanique en bromonaphtol d’une 
part et, en hypobromite de dinaphtoxanthoxonium, d'autre part : 


C10H56 
(35) OH-CI0H6- LL@I 90 +2 


10H6 


(10H56 
— OH-C10H5-Br + CE 0 -Br. 


Le prétendu binaphtylène alcool analysé par Rousseau a fourni : 
SOC. CHI1M., 3° SÉR., T° XXVII, 1902, — Mémoires. 34 
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C, 91.47; H, 5.40. La théorie pour | 


H, 4.75. 

Les analvses du prétendu binaphtylène-alcool, purifié comme il 
a été dit plus haut et fondant à 273° nous ont donné: Matière, 
08,257; C0, 0s',8242; H?0, 065°,11835; — matière, 08',4007, 
CO, 15,284; H20, 05.1715; matière, 0:',2884; CO2, 0,9244, 
H20, 06',122 ; matière, 05,3317 ; CO, 15°,0605 ; H20, 08',1342, — 
Trouvé: C, 87.51, 87.39, 87.41, 87,19 : H, 4.90, 4.75, 4.70, 4.49; 
— Théorie : C, 87:78, H, 4.71. 

La formule dé ce corps est bien : 


C10H6 
C31H200?, OH-CH6-CHC Do, 
C10H6 


ab 


il donne avecl’anhydride acétique un éther acétique, correspondant 
à la formule : 


C10H6 
CH3-C02-CIH-CHC 0 ou C3H220#; 
C10H6 


ainsi que le prouvent les analyses et le dosage d’acétyle. 
Acétate de naphtyldinaphtoxanthène 


C10H6 
CH3-C02-C0H6-CH D0: 
C10H56 


Le naphtol-dinaphtoxanthéne, purifié comme nous l’avons dit, a 
été soumis à une ébullition de 2 heures, au reflux, avec un grand 
excès d’anhydride acétique. La matière se dissout, puis se repréci- 
pite sous forme d’un dépôt cristallisé, ce dernier lavé et séché est 
redissous dans le benzène ou le chloroforme bouillant, qui aban- 
donne, par refroidissement, des cristaux fondant à 285°, 

Entraitant le prétendu mono-alcool par l’anhydride acétique, 
Rousseau a obtenu un corps dont il ne donne pas le point de 
fusion, mais qui lui a fourni à l’analyse des nombres voisins des 
nôtres, très approchés pour notre formule et s’écartant de 1 0/0 
pour sa formule théorique. Il a trouvé : CG, 84.49 et 84.75; H, D. 08 


CH3-CO?2- qe L'PME 
et 4.72; — la théorie pour exige : OC, 85.68: 
CH-CioHs 


H, 4.75 — et pour CH3-CO02-C10H6- H-CH< Gore 0 : G, 84.97; 
H44,:10: 
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Nous. avons trouvé : aber 08,2276; CO, 0s,707; H?20, 
08r,1001. — Trouvé : G, 84.71 ; H, 4.88 ; — théorie: CG, 84,97; H, 
4.72. 

Dosage de lacétyle. — On a chauffé, à l’ébullition, un poids 
déterminé d’éther acétique avec une solution alcoolique de potasse, 
titrée par une solution acétique connue. L’éther acétique insoluble 
dans la potasse alcoolique, se dissout rapidement à l’ébullition en 
se saponifiant pour donner la combinaison potassique, soluble dans 
l'alcool, du naphtol dinaphtoxanthène et de l’acétate de potasse. On 
titre à nouveau, avec la solution acétique, la différence donne la 
quantité d'acide acétique contenu dans l’acétate. 

Acétate, 15,1715 saponifié par 50 ce. de potasse alcoolique, équi- 
valant à 36 ce. de solution acétique à 67 1/000 avant saponification 
et 34 cc. après. D'où l’on déduit : acide acétique combiné : 12.91 ; 
— calculé C2H40? pour C$5H2205, 12.87. 

La formation d’un éther acétique indique la présence d’un OH, 
cet OH est phénolique, en effet le dérivé sodé traité par les iodures 
alcooliques donne les éthers oxydes correspondants. 

Ether méthylique. Méthoxynaphtyldinaphtoxanthène 


C10H6 
CH3-0-CH0H6-CHC 
C10H6 


— On a chauffé, auréfrigérant à reflux, une solution alcoolique équi- 
moléculaire de naphtyloldinaphtoxanthène, de potasse et d’iodure 
de méthyle, il s’est formé un précipité insoluble, qu'on a broyé avec 
de la potasse aicoolique, lavé, séché et purifié par cristallisation 
dans le benzène. Il fond en tube étroit à 255°. Matière, 05°,266 ; 
COR, 0e°,8507; H20, 06',1188. — Trouvé: C, 87,22; H, 4.96. — 
Théorie pour C#2H220? ; G, 87.6; H. 5.02. 
Ether éthylique. Ethane-oxynaphtyldinaphtoxanthène 


C10H6 
CH5-0-C10H6- CH DU 
C10H6 


— Préparé comme le précédent et cristallisé dans le benzene il 
fond à 304°. 
Analyse. — Matiére, 0%,2555; CO?, 0*,819; H20, 0s",1215. — 
Trouvé : G, 87.42; H, 5.28 — théorie : C, 87.61; H, 5.80: 
Détermination du poids moléculaire. — Le naphylol-dinaphto- 
xanthène est remarquable par sa faible solubilité dans les dissol- 
vants ordinaires, aussi la mesure cryoscopique de sa grandeur 


moléculaire a été, pour. nous, pue de ‘difficultés. rs ; 
bouillant dissout environ 1 0/0 de cette substance, une déter- 
mination ébullioscopique nous a donné une élévation de 1/15° de 
degré du point d’ébullition, dans ces conditions l’erreur relative 
est trop grande pour une mesure, même approximative. 

Le nitrobenzène dissout à chaud des quantités considérables de 
naphylol-dinaphtoxanthène, mais à froid, au voisinage du point de 
congélation de ce dissolvant, presque toute la matière en solution 
cristallise, et la concentration de la solution, saturée à cette tem- 
pérature, est trop faible pour produire un abaissement notable du 
point de congélation. 

Nous avons dû chercher si des dérivés du naphtylol-dinaphto- 


xanthène ne présenteraient pas une plus grande solubilité. Après 


plusieurs essais de solubilité, nous avons trouvé que l’éther 
méthylique possédait, à froid, une solubilité suffisante pour une 
mesure approximative. La cryoscopie de ce corps dans le benzène 
nous a donné : Trouvé: M, 408 — calculé pour C#2H2302, 438. 

Enfin, la meilleure démonstration que le corps de Rousseau 
n’est autre que le naphylol-dinaphtoxanthène repose sur la syn- 
thèse et sur l'identité des dérivés précédemment décrits avec les 
dérivés correspondants du corps synthétique. 

Synthèse du naphtylol-dinaphtoxanthène et du méthoxynaphtyl- 
dinaphtoxanthène. — Cette synthèse a été obtenue ‘en appliquant 
la méthode de Baever. 

On a abandonné longtemps à froid une solution acétique de 
2 molécules de naphtol-8, 1 molécule d’aldéhyde oxynaphtoïque 
en présence d’une grande quantité d'acide sulfurique et d’un.petit 
volume d’anhydride acétique. Le mélange s’est aussitôt coloré en 
rouge foncé et, au bout d’un certain temps, on a vu apparaître de 
beaux cristaux incolores, qui, peu à peu, ont formé une bouillie 
cristalline ; on a ajouté de l’eau, séparé le précipité rougeûtre, qui 
a été traité par la soude, à chaud, jusqu’à décoloration. Le produit 
blanc jaunâtre obtenu a été épuisé par la soude diluée, lavé à l’eau 
chaude, séché, dissous dans le nitrobenzène chaud, qui a aban- 
donné par refroidissement de beaux prismes incolores, retenant du 
nitrobenzène de cristallisation. Après dessiecation dans le vide à 
chaud, on les a redissous dans l’acétone bouillante et, par refroi- 
dissement el évaporation lente du dissolvant, on a obtenu des 
aiguilles prismatiques incolores, qui, séchées, deviennent opaques 
et tombent en poussière après avoir perdu de l’acétone. 

Ce corps fond à 273° en tube étroit. C’est le naphtylel-dinaphto- 
xanthène pur, engendré par perte de 2 molécules d’eau entre 
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C10H6 
(33) OH-C10H5- CHO + 2 CH0H7OH = OH-C10H6- LL QU 02H70 

Quand on condense un aldéhyde-avec un phénol, on obtient les 
produits de condensation diphénoliques de Baeyer. 


R'-0OH 
R-CHQ 
R'-OH 


Quand on fait cette condensation avec le f-naphtylol, on obtient, 
ainsi que l’a montré Claisen, des anhydrides; ces anhydrides ne 
sont autre chose que des dérivés du dinaphtoxanthène de for- 


mule : 
C10H6 
R-CHC Do. 
C10H6 


Analyse. — (1) matière 0£,23965; CO?, 05, 7706; H20, 0s:,1017 
— (II) matière, 0,241 ; CO?2, 0,774; H20, 05°,1051. — Trouvé : 
C, 87.69 et 87.01; H, 4.71 et 4.84 — théorie pour C$1H2002 : C, 
87.78; H, 4.71. 

Éther acétique CHS-C03-C10H6-CH< one > 0. — Obtenu par 
ébullition du naphtyloldinaphtoxanthène avec l’anhydride acétique. 
Par cristallisation du benzène on a obtenu de petits cristaux blancs 
fondant à 285°, 

Analyse. — (I) matière, 0:,2434; CO?, 05,7574; H?20, 05,105 
— (Il) matière, 08",2072; COZ, 0:,642; H20, 05,09. — Trouvé : 
GC, 84.86 et 84.50; H, 4.79 et 4.82 — théorie : CG, 84.97; H, 4.72. 

Dosage de lacétyle : matière, 15,0877; 50 cc. de potasse alcoo- 
lique titraient avant saponification 46*,2, et après saponification 
44°,2 de liqueur acétique à 67/1000. — Trouvé C?2H402, 12.3; 
théorie, 12.87. 

Éther méthylique CH3-0-C10H5-CH<É 60. — Obtenu par 
CEHBTI sur le naphtyloldinaphtoxanthène potassé en solution alcoo- 
lique; cristallisé dans le benzène, il fond à 255°. | 

Cryoscopie. — Le naphtyloldinaphtoxanthène trop peu soluble 
à froid n’a pu être cryoscopé; comme dans le cas du même corps: 
obtenu dans l’action du chloroforme sur le naphtol-$, nous nous. 
sommes adressés à son éther méthylique. L'expérience faite avec 
le nitrobenzène nous a donné un résultat très satisfaisant. — Ma- 
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tière, 06,5961; nitrobenzène, 598,85; abaissement, 1 17. 
Trouvé : M, 431 — théorie : M, 438. | 

Ether éthylique CeH5-0-CioH8-CHL UE 0. — Obtenu par 
C?HSI sur le naphtyloldinaphtoxanthène fond à 8042. 

Propriétés du naphtylol-dinaphtoxanthène. — Ge corps qui est 
un phénol, possède la curieuse propriété d’être insoluble, même à 
chaud, dans les alcalis en solution aqueuse, mais de se dissoudre 
dans les alcalis en solution alcoolique. Si on triture avec de lal- 
cool des cristaux de ce phénol, ils ne se dissolvent nullement, mais 
si l’on ajoute un peu de potasse ou de soude, ils entrent immé- 
diatement en solution. L'eau ajoutée à la solution alcoolique, dis- 
socie cette combinaison alcaline et précipite une matière blanche 
qui est le naphtyloldinaphtoxanthène inaltéré. Le poids molécu- 
laire considérable (424) de ce phénol affaiblit la fonction phénolique, 
sans toutefois la masquer complètement. 

Comme exemple de phénol insoluble dans les alcalis aqueux et 
soluble dans les alcalis en solution alcoolique, nous citerons 
Fhexaméthyltriamidotriphénylméthane orthohydroxylé, obtenu par 
MM. Haller et Guyot (Bull. Soc. chim., 1901, p. 752) et de formule 


Pour démontrer que notre corps possède bien 40H phénolique, 
sur le conseil de M. Haller nous avons fait directement la synthèse 


de son éther méthylique CH3-0-C10H6-CH< C0, en partant 


de l’éther méthylique de l’aldéhyde oxynaphtoïque et du 8-naphtol; 
afin de vérifier, si ce corps est identique à l’éther méthylique, 
obtenu en traitant par l’iodure de méthyle le naphtyloldinaphto- 
xanthène sodé. 

Synthèse du méthoxynaphtyldinaphtoxanthène. — On a faitune 
solution acétique de 1 molécule d’éther méthylique de l’aldéhyde 
oxynaphtoïque CH$-0-C10H6-CHO et de 2 molécules de naphtol-8, 
on a abandonné un certain temps, à froid, en présence d’anhydride 
acétique et d'acide sulfurique. On a précipité par l’eau, lavé à la 
soude diluée, à l’alcool chaud; par cristallisation dans le benzène, 
on a obtenu des petits cristaux blancs fondant à 255°, identiques à 
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l'éther préparé en partant de l'iodure de méthyle ë et du naphtylol- 
dinaphtoxanthène. 

La synthèse de cet éther est représentée par: 
(34) CH3-0-C10H6-CH0 + 2CI0H70H 


C10H6 


E CHS-0-C0H6-CH D0 + 2H20. 


C10H6 


NII. — Sur la rupture moléculaire par. le brome, du naphtylol- 
dinaphtoxanthène. 


Nous avons fait agir le brome à chaud sur une solution de ce 
xanthène dans le but d'obtenir l’éther bromhydrique du naphtylol- 


dinaphtoxanthydrol 
C10H6 
OH-C10H6- Ke Do, 
C10H5 


fourni d’après. 


C10H6 C10H5 
(26) OH-C10H6- CE, D0+Bi2=0H-CH5- CC DO+HBr 
10H6 | NC10H6 
L 


La réaction n’a pas lieu de cette façon, il y a rupture molécu- 
laire et formation de bromonaphtol d’une part et d’hypobromite de 
dinaphtoxanthoxonium d’autre part, d’après : 


C10H6 
(35) OH-GiH6-CHC "DO + Br? 


C10H6 
— OH-CI0H5-Br + CHE D0-Br. 
C10H6 


On a dissous, à chaud, dans du bromoforme 1/10 de molécule de 
naphtyloldinaphtoxanthène ; le ballon contenant la solution a été 
chauffé et surmonté d’un réfrigérant et d’une ampoule à robinet. 
On a versé goutte à goutte 1/10 de molécule de brome, le liquide 
s’est coloré en rouge sang, sans dégagement d’acide bromhy- 
drique. Le bromoforme a été distillé dans le vide, le résidu rouge 
vif a été essayé par les dissolvants. L'alcool décolore la inatière 
rouge en donnant de l’aldéhyde, l'acide bromhydrique chaud en 
sépare une huile qui vient surnager et dissout une partie, qui par 
refroidissement cristallise en aiguilles rouge doré. 

Les cristaux formés recueillis dans lacide acétique et séchés 
dans le vide, à chaud, fondent de 218-220°, au bloc Maquenne. 
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Traités par l'alcool bouillant, ils se transforment en RAS 
xanthène, fondant à 201° et fournissant un picrate fusible vers 
178° en tube étroit. | 

Le corps formé n’est autre chose que l’hypobromite de dinaphto- 
xanthoxonium. 

L'huile, séparée par l’acide bromhydrique, a été entraînée par la 
vapeur d’eau; par refroidissement du liquide entrainé, il se forme 
des flocons volumineux, qui, examinés au microscope, sont formés 
de très longues aiguilles, très ténues, fondant à 80°, contenant du 
brome. 

Ce corps n’est autre que le bromonaphtol-1.2 DHeCAEIRES que 


4 


nous avons identifié au bromonaphtol 1.2, obtenu par l’action du 
brome sur le naphtol-£. 

Si au lieu de traiter le produit de la bromuration par l'acide 
bromhydrique, on le triture avec de l’éther, ce dernier’ dissout le: 
bromonaphtol, et laisse l’hypobromite de dinaphtoxonium, qu'on 
peut isoler, cristallisé par refroidissement de sa solution acétique. 

Cette curieuse action du brome est le premier exemple connu 
d’une dégradation iiabeuse opérée sans chlorure ou bromure 
d'aluminium. 

Si l’on compare les deux équations suivantes, celle de la forma- 
tion du naphtyloldinaphtoxanthène et celle de sa rupture molé- 
culaire : 

C10H6 


(34) OH-C10H6-CHO +- 9 C10H70H — OH-COH6-CHQ D0 +2H20 
C10H6 
C10H6 
(35) OH-CHH6-CHC D0 + Br? 
C10H6 
C10H6 


— OH-CUH6-Br + CHC= D0- _Br, 
C10H6 


On voit que par l’action successive du f-naphtol sur l’aldéhyde 
oxynaphtoïque et du brome sur le corps résultant, on a pu remplacer 
indirectement dans l’aldéhyde oxynaphtoïque OH--C10H6-COH, le 


groupement fonctionnel (COH) par un atome de brome OH-C10H6-Br. 
2 1 


Cette réaction, nouvelle de substitution d’un atome monovalent 
au groupement CHO, vérifie également la formule de constitution 
de l’aldéhyde oxynaphtoïque. Le bromonaphtol obtenu, étant 
bromo-1-naphtol-2 SL UE l’aldéhyde oxynaphtoïque est. 


méthanal-1-naphtylol-2 CHO-C10H6-0OH. 
à 1 2 
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Nous avons réuni dans le tableau suivant, à COCHE 18 formules 
inexactes, et à droite, en regard, les formules exactes que nous. 


venons d'établir. 


C10H6-C-0H 


| Î 
GI0H6-C-OH 


C22H1402 
Binaphtylène-glycol. 


C10H6-C-OH 


| | C22H130-Br 
CI0H6-C-Br 


Éther bromhydrique. 


C10H6-C-OH 
| + HBr+3H20 
C10H6-C-Br 


C2H130-Br + HBr + 3H20 


C0H6-C-OH 
Pne r-R HO? 
CI0HS-C-Br 


C10H6-C-0H 


| Il C2H830C1 
C10H6-C-CI 


Chlorhydrine du binaphtylène-glycol. 


* C10H6-C-OH 
[hay | 


-- HCI + 8H20 
C10H6-C-CI 


C10H6-C-OH ‘ 
| | + crHo7 
C10H6-C-CI 


2 


cH-oH 
ART A VS 
ER | | a) C21H1402 
LD ARE a 


O 
Dinaphto-xanthydrol. 


ee REN C21H130-Br- 


A Dei 
0-Br 


Hypobromite de dinaphto-xanthoxonium. 


si 


en NA Dr M 


| 
O-Br 
C21H8-0-Br + HBr + 3 H20 


CH 
C10H6// | >C10H6 + C2H402 
NO 
| 
Br 
CH 
cine [> C21H130C1 
O : 


| 
CI 
Hypochlorite de dinaphto-xanthoxonium. 
VA 
Fra [>>C10H6 + HCI + 3 H20 
O0 


| 
CI 


CH 


CI0H6€ | >>C10H5 + C2H402 
(®) 


| 
Lol 


3 - C10H6-C-0H AMEL 2 
“ | {| — SOH2 - H20 
C10H6-C-SO*H 

Éther sulfurique du binaphtylène-glycol. 


cioHe-c 0 
CHH6-G RE" 


Éther bromhydrique bibromé 
du binaphtylène-glycol. 


ciops-c 0H 


Ci0H6-G< 1 


Éther iodhydrique biiodé du binaphtylène- 
glycol. 


C10H6-C-0-C2H5 


| Î 
C10H6-C-0OH 
Éther éthylique du binaphtylène-glycol. 


C10H6-CH-AzH? 
I 
C10H6-C-0H 


Binaphtylène-glycol-amine. 
C10H6-C-AzH2-HBr 
| Il 
C10H6-C-0OH 
Bromhydrate de binaphtylène-glycol-amine. 
C10H5-C-AzH2-HCI 
| Î 
C10H6-C-0OH 
Chlorhydrate de binaphtylène-glycol-amine. 


C10H6-C-0OH 
PICIS + 2 | Ï 
C10H6-C-AzH2-HCI 
Chloroplatinate de binaphtylène- 
glycol-amine. 


C10H6-C-OH 
| Ï 
C10H6-C-H 


Binaphtylène-alcoo!l. | 


fist 
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CHOHEC => C10H6 L SOSH2 LL H20 
Ô | à Re A 


| i 
SOH 


Sulfate de dinaphto-xanthoxonium. 


C10H6 


Tribromodinaphto-xanthoxonium. 


ae 
CI0H6/ >>CI0HS 
Ko 


1 Il 
Triiododinaphto-xanthoxonium. 


/ CHOH 
CHHKC >CI0H6 
O 


Dinaphto-xanthydrol. 
C10H56 
CH No 
V4 NX C10H46// 


ose 10H16 
NEA SERRE 
Hire 32 


Bis-dinaphto-xanthène-amine. 


AzH 


C10H6 
CH No-Br 
NcoH6/ 


Hypobromite de dinaphto-xanthoxonium. 


Hypochlorite de dinaphto-xanthoxonium. 


CHH 
PiCI4 + 20H N5'à 
NG0H6// 
Chlorure double de platine et dinaphto- 
xanthoxonium. 


CHSCT RSS 
7713] 197 FRE 
[2 75f tresses 
bts iNCP NE 


(8) 
Naphtol dinaphto-xanthène. 
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C10H6-C-0OCOCH3 ATEN 
| | CH3-C02-C10H6-CH O 
C10H6-C-H Nan” 
Acétate du binaphtylène-alcool. Acétate du naphtyloldinaphto-xanthène. 
C10H6-C-OH C10H6 2 
| || CH No 
C10H6-C-H Nc” 
Binaphtylène-alcool, obtenu par le Zn Bis-dinaphto-xanthène. 
sur l'éther bromhydrique. 
CH2 
ES | — 
C10H6-C “ La Nain te 
DM L'ONU 
C10H6-( | | 
Q 
Anhydride du binaphtylène-glycol. Dinaphto-xanthène. 


Nous nous réservons de vérifier, si les corps de la série pyra- 
nique possèdent les propriétés curieuses, que nous avons décou- 
vertes au dinaphtoxanthène et à ses dérivés. 


(Laboratoire de chimie organique de la Sorbonne.) 


N° 85. — Action de l’hydroxylamine sur quelques dérivés 
halogénés de la méthylphénylcétone ; par M. A. COLLET. 


L'action de l’hydroxylamine sur les cétones halogénées fournit 
suivant les conditions de l'expérience des monoximes halogénées 
ou des dioximes. En opérant à la température ordinaire, on 
obtient des monoximes halogénées (Scholl et Mathaiopoulos, D. 
ch. G.,t. 29, p. 1550; Korten et Scholl, 1bid., t. 34, p. 1901); 
mais si l’on fait fagir à chaud, le chlorhydrate d’hydroxylamine 
préalablement neutralisé par un excès de carbonate de sodium, 
sur une dissolution alcoolique de cétone halogénée, on obtient une 
dioxime RC(AZOH)C(AzOH)R' (Schramm, D. ch. G.,t.16, p.2183; 
Strassmann, 1bid., t. 22, p. 419; Hantzsch et Wild, ZLieb. Ann. 
Ch., t. 289, p. 285). 

MM. Korten et Scholl ont décrit récemment les oximes de l’acé- 
tophénone w-chlorée et w-bromée et de la m.-nitro-w-bromacéto- 
phénone. J'ai préparé par la méthode indiquée par ces chimistes 
les oximes de quelques autres dérivés de la méthylphénylcétone. 
J'ai étudié en outre l’action de l’hydroxylamine sur une dissolution 
alcoolique bouillante des dérivés w-monobromés et w-w-dibromés 
de la méthyl-p.-chlorophénylcétone et de la méthyl-p.-bromophé- 
nylcétone; dans les deux cas on obtient le p.-chlorophénylglyoxime 
et le p.-bromophénylglyoxime. | 
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cd; 


I. — Cétoximes Floneneess 


On dissout 10 gr. (4 mol.) de cétone halogénée dans un volume 
convenable d'alcool méthylique (100 à 150 ce.), on ajoute la quan- 
tité calculée (3 mol.) de chlorhydrate d’hydroxylamine en disso- 
lution dans un peu d’eau, on agite, puis on abandonne le mélange 
à lui-même pendant 24 heures, à la température ordinaire. On 
verse la liqueur alcoolique dans un excès d’eau froide, on 
recueille sur un filtre le volumineux dépôt blanc qui se sépare, on 
le lave à l’eau et on le fait cristalliser dans la ligroïne ou dans le 
sulfure de carbone bouillants. 


Les oximes halogénées ainsi obtenues se présentent sous la 
forme d’aiguilles ou de cristaux incolores, insolubles dans l’eau, 
très solubles dans les alcools méthylique et éthylique, solubles 
surtout à chaud dans le benzène et le sulfure de carbone, peu 
solubles dans la ligroïne. Maintenues au voisinage de leur point de 
fusion, la plupart de ces substances se volatilisent aisément et 
leurs vapeurs irritent vivement les yeux. Chauffées avec de l'acide 
chlorhydrique étendu, elles sont décomposées avec formation 
d’hydroxylamine que l’on caractérise facilement par ses propriétés 
réductrices. Elles se dissolvent dans l'acide sulfurique concentré 
et se déposent inaltérées par dilution, mais si l’on chauffe la solu- 
tion sulfurique au bain-marie, pendant 1 heure, ces oximes sont 
transformées en anilides isomères (migration de Beckmann) que 
l’on sépare en versant la liqueur dans l’eau froide en excès. 


1° Chlorométhyl-p.-chlorophénylcétoxime 


CH2CIC(AzOH)CSH4CL. 
(1) (4) 


— On l’obtient en faisant réagir en solution méthylique 40 gr. de 
cétone et 11 gr. de chlorhydrate d’hydroxylamine. Fines aiguilles 
blanches, fusibles vers 100°,5-101°, insolubles dans l’eau, peu 
solubles à froid dans la ligroïne et le sulfure de carbone, plus 
solubles à chaud dans ces mêmes dissolvants. 


Analyse. — Trouvé : Az, 7.02; CI, 34.58 — calculé : Az, 6.86; 
CI. 34.80. 


pi Chauffée au bain-marie avec l’acide sulfurique concentré, elle 
se transforme en chloracétanilide p.-chloré CH?2CICOAZHCSH4CI, 


1 4 
fusible à 168. < # 


- 
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go Bromométh} 1- >chloro hénylcétoxime : 
16 p.- PAC F. 


CH?Br C(AzOH)CSH“CI. 
(1) (4 


— 10 gr. de cétone en solution méthylique sont traités par 9 gr. 
de chlorhydrate d’hydroxylamine. L’oxime, cristallisée dans le sul- 
fure de carbone, est en aiguilles soyeuses, incolores, douces au 
toucher, fusibles à 106°,5, solubles à chaud dans la ligroïne et 
plus encore dans le sulfure de carbone. 

Analyse. — Trouvé : Az, 5.56 et 5.82 — calculé : Az, 5.63. 

_Chauffée à 100° avec l’acide sulfurique concentré, elle se trans- 
forme en bromacétanilide p.-chloré CHBrCOAZHOMHCI fusible 


(1) 
1101°. 
83° Chlorométhyl-p.-bromophénylcétoxime 


CH2CIC(AzOH)CSHé Br. 
(1) (4 


— On ajoute 9 gr. de chlorhydrate d’hydroxylamine à une disso- 
lution méthylique de 10 gr. de cétone. Fines aiguilles incolores, 
très lègères, d'aspect soyeux, fusibles à 115°. 

Analyse. — Trouvé : Az, 5.68; Cl et Br, 46.59 — calculé : Az, 
5.63; Cl et Br, 46.417. 

L’acide sulfurique concentré, à 100°, la transforme en chloracé- 
tanilide p.-bromé RE LEE fusible à 180-1812. 


4° Bromométhyl-p.-bromophényleeétoxime 


CH2BrC(AzOH)CSHiBr. 
(1) (4) 


— Préparée par l’action de 78,5 de chlorhydrate d'hydroxylamine 
sur 10 gr. de cétone en dissolution méthylique. Aiguilles incolores 
brillantes, fusibles à 115°. 

Analyse. — Trouvé : Az, 4.88; Br, 54.75 — calculé : Az, 4.717; 
Br, 54.60. 

Sous l’action de l'acide sulfurique concentré, à 100°, elle se 
transforme en bromacétanilide-p. -bromé CH?BrCOAzHCSH4Br, 


(1) (4) 
fusible à 169-170°. 
5° Dibromométhyl-p.-chlorophénylcétoxime 


CHBr2C(AzOH)CSHACI, 


— Obtenue en faisant réagir 7 gr. de chlorhydrate d’hydroxyla- 
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mine sur 10 gr. de cétone en ‘dissolution dans l'alcool méthylique. 
Petits eristaux incolores, très solubles dans les alcools méthylique 
et éthylique, dans le benzène; moins solubles dans le sulfure de 
carbone; solubles dans la ligroine bouillante, mais très peu 
solubles à froid dans ce dissolvant. Ils ne possèdent pas de point 
de fusion bien net; celle-ci commence vers 102-103° et ne devient 
complète qu’à 106-108°. 
Analyse. — Trouvé : Az, 4.28 — calculé : Az, 4.27. 


L’acide sulfurique concentré, à la température du bain-marie, la 
transforme en dibromacétanihde-p.-chloré CHBr?COAzHC6H4CI, 


(1) (4) 
fusible vers 162-163°- 


6° Dibromométhyl-p.-bromophénylcétoxime 


CHBr?C(AzOH)C6HiBr. 
(1) (4) 


— On la prépare en faisant réagir 6 gr. de chlorhydrate d’hy- 
droxylamine sur 10 gr. de cétone en solution méthylique. Cristaux 
incolores, très solubles dans les alcools méthylique et éthylique, 
dans le benzène et le sulfure de carbone; solubles dans la ligroïne 
bouillante. Point de fusion, 111-1122. 


Analyse. — Trouvé : Az, 3.69; Br, 64.11 — calculé : Az, 8.76; 
Br, 64:51. 
Chauffée au bain-marie avec de l’acide sulfurique concentré elle 


se transforme en dibromacétanilide-p.-bromée, fusible un peu 
au delà de 170°. 


IH. — Phénylglyoxime p.-chloré et p.-bromé. 


p.-Chlorophénylylyoxime re D AE ne 10e — On 
(4) (1) 

chauffe à reflux, au bain-marie, pendant 5 ou 6 heures, une disso- 
lution alcoolique de dibromométhyl-p.-chlorophénylcétone (10 gr.) 
avec 62,7 de chlorhydrate d’hydroxylamine préalablement neutra- 
lisée par un excés de carbonate de sodium. On chasse la plus 
orande partie de l'alcool par distillation, puis le résidu est versé 
dans leau froide; le dépôt blanc qui se sépare est purifié par plu- 
sieurs cristallisations dans l'alcool étendu. Fines aiguilles inco- 
lores, satinées, légères, insolubles dans l’eau, très solubles dans 
les alcools méthylique et éthylique, dans l’éther, peu solubles 
dans le benzène, moins solubles encore dans la ligroïne et le sul- 


à 0 408 AC A ae 9 dc CN RE a ER PASSE 
OR UE YA enr va GOLLET. UE NES. 7 519 
fure de cie même à l’ébullition. Point de fusion, 198-199. 
Cette substance possède les réactions des oximes; elle se dissout 
dans la lessive de soude, l'acide chlorhydrique étendu la décom- 
pose à chaud avec formation d’hydroxylamine. L'analyse a donné 


les résultats suivants : Az trouvé, 14.16; calculé, 14.10. 


En remplaçant dans l’expérience précédente la cétone dibromée 
par la bromométhyl-p.-chlorophénylcétone, on obtient un produit 
identique au phénylglyoxime-p.-chloré. Le dosage de l'azote a 
donné les résultats suivants : Az, 13.82; calculé, 14.10. Point de 
fusion, 199°; mêmes propriétés DH siques. 

Le p.-bromophénylglyoxime FRET ZOO s'obtient 
aussi par l’action de l’hydroxylamine, en milieu alcalin et à chaud, 
sur les dérivés monobromé et dibromé de la méthyl-p. A oes 
nylcétone. On opère dans les conditions indiquées pour la prépa- 
ration du dérivé chloré correspondant; mais on emploie, pour 
10 gr. de cétone dibromée, 5%°,8 de chlorhydrate d'hydroxylamine 
et 6 à 7 gr. de carbonate de SH Poudre cristalline incolore, 
fusible à 171-172°, insoluble dans l’eau, très soluble dans les 
alcools méthylique et éthylique, soluble dans le benzène bouillant, 
peu soluble à froid dans ce dissolvant, très peu soluble dans la 
ligroine et le sulfure de carbone, même à l’ébullition. L'analyse 
a donné les résultats suivants : AZ trouvé, 11.59 et 11.44; cal- 
culé, 11.52. 


III. — Sur quelques dérivés halogénés de l'acétanilide. 


Afin d'établir avec certitude l'identité des anilides obtenus par 
la transposition moléculaire des cétoximes halogénées décrites 
plus haut, j'ai préparé directement un certain nombre de ces pro- 
duits, en faisant réagir les chlorures de chloracétyle et de broma- 
cétyle sur l’aniline p.-chlorée ou p.-bromée. L'action est très vive; 
on la rend plus régulière et plus tranquille en diluant les chlorures 
d'acides dans le sulfure de carbone. Les produits sont purifiés par 
plusieurs cristallisations dans l’alcool bouillant. Ge sont des cris- 
taux incolores, solubles à chaud dans l’alcool, peu solubles à froid 
dans ce dissolvant. Points de fusion : 


Chloracétanilide p.-chloré .............. .. 167-1689 
Chloracélanilide p.-bromé ....:....,..::.: 179-1800 
Bromacétanilide:pi-chloré.s :.%..0.2%42006 161° 


Bromacétanilide p.-bromé......... ee... 168-1690 
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N° 86. — Propriétés cristallographiques des benzylidène, 
métyl et éthylsalycylidène et anisal-camphres et leurs pro- 
duits de réduction, par M. J. MINGUIN. 


Depuis quelque temps, nous avons entrepris l'étude cristallogra- 
phique d’un certain nombre de composés du camphre. Les résul- 
tats obtenus ont été consignés succinctement dans les Comptes 
Rendus. Nous avons rassemblé tous ces renseignements épars et 
nous venons les publier avec quelques détails dans le Bulletin de 
la Société chimique. 

Les composés dont nous parlerons dans ce mémoire ont été 
préparés par M. A. Haller, en faisant réagir les aldéhydes corres- 
pondantes sur le camphre sodé (1). 


. — Ce corps 


. 7: : C=CH-CSH5 
Benzylidène-camphre droit CH) 


appartient au système orthorhombique. L’angle du prisme est de 
111°,45". 

La relation axiale est : 0,6774 — 1 — 0,96854. 

Le premier terme désigne l’axe antérieur, le 2° l’axe latéral et le 
8° l’axe vertical. 

Les faces observées habituellement sont : mpq3 &i biro 0, Co Cyr. 

Les faces b,,, sont en général peu développées; à, et e, font 
quelquefois disparaitre p et m. Le plus souvent le cristal est formé 
par PM3 bio € &; il est presque géométriquement régulier et 
ne possède pas de facettes hémiédriques. 


Angle des normales. 


Notation de Lévy. Notation de Miller. 
mm! 110-110 68045! 
nf; 110-120 19° 
in b 192 110-111 30° 
Pa: 001-101 04057! 
pe: 001-011 44° 05' 
Pe1/2 001-021 620 30/ 
pb 12 001-111 60° 


Benzylidène-camphre gauche. — Ce corps est absolument iden- 
tique à son inverse optique. Comme lui, il ne présente pas de 
facettes hémiédriques. 


(1) Comptes rendus, t. 413. 
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romane racémique. — Il a été obtenu en faisant 
cristalliser un mélange à parties égales de droit et de gauche. Les : 
cristaux de ce composé sont bien différents de ceux de ses compo- 
sants actifs. Ils appartiennent au système monoclinique. Angle du 
prisme 119°,10/. L’inclinaison est de 25°, c’est-à-dire que 8 l'angle . 
de la clinodiagonale avec l’axe vertical est de 115°. La forme la 
plus générale est pmh, b,,, di,,. La face p est très développée 
ainsi que les faces PRE: diyo Qui, la plupart du temps, SHApET en 
la zone m. Les cristaux ont la forme de tables minces. 
La relation axiale est : 0,6477 er PR 


Angle des normales. 


Notation de Lévy. Notation de Miller. 
mml 110-110 60° 50/ 
mh; 110-100 30°925/ 
ph 001-100 65° 
php 001-111 58015" 
pd 001-111 39° 40/ 


_/C=CH, CSHSOCHS 
« | (4) 


Anisal-camphre droit CSH1# . — Prismes 


orthorhombiques de 114°,15/. 
La relation axiale est : 0,6441 — 1 —0,33508. 
Les faces observées sont : mÿi J3 &i 1 Eyya Dipo. Ve 
Les faces D,,,4 sont excessivement développées; à, e, e,2 9 le 
sont très peu. Îci encore nous n’avons pas rencontré de facettes 
hémiédriques. | 
Angle des normales. 


Notation de Lévy. Notation de Miller. 

min' 110-110 65° 35/ 

ma 110-101 67010 

mb 110-111 57°30/ 
1 my; 110-120 19°45/ 

a bips 101-411 17 

ei Die 011-111 26° 

eus bis 021-111 30035! 

O1 01/2 011-021 415045! 


Anisal-camphre gauche. — Ge corps est absolument identique à 
son isomère droit. 

Anisal-camphre racémique. — Il est obtenu en faisant cristal- 
liser, au sein de l’éther, parties égales d’anisal-camphre droit et 
d’anisal-camphre gauche. Il cristallise comme ses composants : 
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actifs: en prismes orthorhombiques avec les mêmes dérivations. fr 
Quelques faces cependant manquent aux extrémités du cristal. 
=CH, CSH#-OCHS 
Méthylsalycylidène-camphre droit DER a 
— Cristallise en prismes monocliniques de 93°,10' dont l'inchi- 
naison est de 283°,13/, c’est-à-dire que l'angle 8 —113°,13'. 
La relation axiale est : 1,0285 — 1 —1,2156. 
La forme la plus générale est pmg, à h, e,; g, est peu déve- 
loppé, tandis que À, l’est beaucoup. Nous n’avons toujours pas 
rencontré de facettes hémiédriques. 


Angle des normales. 


Notation de Lévy. Notation de Miller. 
mm 110-110 86° 50/ 
mp 110-001 18° 22! 
mb; 110-100 430 35! 
ph; 001-100 66°47 
Pa; 001-101 63°55/ 
D 001-012 290931 
ah, 101-100 49930! 


C=CH, C'HOCHE, 
Ethylsalycylidène-camphre droit CHA 


— Se présente sous forme de tables peu épaisses appartenant au 
système monoclinique. L’angle du prisme est de 103°,8! et l’incli- 
naison de 26°, c’est-à-dire 8 —116°. 

La relation axiale est : 0,88289 — 1 — 1 1732. 

Les faces habituelles sont pmg, à, e, b,,;»; €, 91 à, manquent 
quelquefois. Ici encore absence de facettes hémiédriques. 


Angle des normales. 


Notation de Lévy. Notation de Miller. 
mm! 110-110 | 76°52/ 
mh; 110-100 380926! 
mbya 110-111 34° 
mp 110-001 70°05/ 
Pe 001-011 46°30/ 
ph: 001-100 64° 
phip 001-111 17 


D’après ce qui précède, nous voyons que la substitution de 
radicaux plus ou moins complexes dans le groupe CH? du camphre 


eds 7 PC MINGORRE SU 5A7 | 
abaisse la symétrie, car le camphre est hexagonal. Ceci a d’ailleurs 
été constaté par MM. Cazeneuve et Morel dans une substitution 
beaucoup plus simple (1) : dérivés monohalogénés et bihalogénés. 
Ils ont de plus constaté un certain isomorphisme dans les deux 
séries. Dans le cas des alcamphres nous ne pouvons plus parler 
d'isomorphisme, cependant nous ferons quelques remarques à ce 
sujet. Si nous jetons un coup d’œil sur les dérivés qui cristallisent 
dans le système orthorhombique, nous constatons facilement une 
certaine similitude cristalline. Les angles du prisme sont peu diffé- 
rents (111°,45'-114°,15!) ; aussi trouvons-nous dans la zone m un 
angle voisin de 160°, correspondant à une face 93. Cette similitude 
cristalline qui a son maximum dans la zone m s'aperçoit encore 
dans d’autres zones. 
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Si nous considérons maintenant le benzylidène-camphre racé- 
mique, le méthylsalycylidène et éthylsalycylidène camphres, nous 
constatons qu'ils ont le même degré de symétrie, inférieur au pre- 
mier groupe etqu'ils ne diffèrent pas beaucoup dans la zone Pl, 
car les inclinaisons respectives des prismes 25°, 28°,18, 26°. De 
plus, le méthylsalycylal-camphre dérivé en ortho, présente cristal- 
lographiquement moins de symétrie que son isomère en para 
(anisylidène-camphre). Ajoutons que dans cette série nous n’avons 
pas constaté de facettes hémiédriques. Cependant nous montre- 
rons dans la suite que les figures de corrosion décèlent nettement 
la structure dissymétrique de ces composés. 


Produits de réduction des dérivés précédents. 


En traitant les composés ci-dessus par l’'amalgame de sodium, 
M. À. Haller (2) a obtenu des alcoyl-camphres identiques à ceux 
qui résultent de l’action des chlorures alcooliques (notamment du 
chlorure de benzyle) sur le camphre sodé. 


Voici les constantes cintallographiques de ces produits de réduc- 
tion. 
CH-CH2-C6H5 
CO 
présente sous la forme de prismes orthorhombiques de 99% "05 II 


ne possède que la modification a, qui est suffisamment développée 
pour faire disparaitre la face p. | 


Benzyl-camphre droit CHE 10e) corpese 


(1) Bull. Soc. chim., 1885, t. 44, p. 161. 
(2) Comptes rendus, t. 422, p. 1548. 
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548 MÉMOIRES PRÉSENTÉS YÉA Fr pos CHIMIQUE. | e re 
La relation axiale est : 0,8525 — 1 — 1,1262. Re 


Angle des normales. 


Notation de Lévy. Notation de Miller. 
mm! 110-110 80° 55! 
Ma 110-101 52°20/ 
CEA 101-101 10550! 


CH-CH? CéH*OCH 
Anisyl-camphre GRAS ®, — Ce corps se 


présente sous la forme de prismes orthorhombiques de 105°,457. 
Les faces observées habituellement sont mg, g3 & € bio. Les 
dômes sont en général très développés ainsi que les faces 93. 

La relation axiale est : 0,7567 — 1 —0,8466. 


Angle des normales. 


Notation de Lévy. Notation de Miller. 
mm' 110-110 74015 
my 110-120 1945 
mb 110-111 35045! 
a bip 101-111 28° 45/ 
ey bip 011-111 40°10 
e1g 011-010 49040! 
91 93 010-120 390 30/ 
MéthylsaligényLcamphre. — Cet isomère de l’anisyl-camphre ne 


cristallise pas assez nettement pour que nous ayons pu déterminer 
ses constantes géométriques; néanmoins, nous Croyons pouvoir 
assurer que ce corps appartient au système orthorhombique. 
CH-CH2-C$H4-0C2H5 
Ethylsaligényl-camphre He | . — Ce 
corps cristallise dans le système orthorhombique. L’angle du prisme 
est 110°. Les faces observées sont mg, g3 hi & e,,+. Par suite du 


développement de 6,,3, 4, manque souvent. 
La relation axiale est : 0,7002 — 1 —0,2721. 


Angle des normales. 


Notation de Lévy. Notation de Miller. 
mm 110-110 70° 
mh, 110-100 350 
M3 110-120 19°30/ 
129 021-010 62° 10! 
C1, 4/2 021-021 56095 


dj À; 101-100 68° 45/ 
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A propos de ces produits de réduction, nous pouvons faire à peu 
près les mêmes remarques que pour les al-camphres précédents : 

Nous dirons d’abord que nous n’avons pas observé de facettes 
hémiédriques. La similitude cristalline, dont nous avons parlé, 
existe encore dans les dérivés de réduction. Nous rencontrons 
encore, en effet, dans la zone mm! un angle voisin de 160° corres- 
pondant à une face g,. Cela tient d’ailleurs, comme nous lavons 
déjà dit, à ce que l’angle du prisme, chaque fois que nous avons 
la dérivation 9;, ne varie pas beaucoup. En effet, cet angle a pour 
valeur 111° dans le benzal-camphre, 114° dans l’anisal, 105° dans 
l’anisyl, 110° dans l’éthylsaligényl. 

Cette remarque a déjà été faite sur plusieurs dérivés du camphre 
par Zépharovich (1). 

Les produits de réduction sont tous orthorhombiques, même 
quand le corps primitif est monoclinique. Les deux atomes d’hy- 
drogène semblent avoir pour effet de modifier plus spécialement 
les dômes pour augmenter la symétrie. 


N° 87. — Sur la solubilité de quelques résines tendres; 
par M. Ch. COFFIGNIER. 


Les différents auteurs qui ont traité la question de la solubilité 
des résines tendres sont en désaccord absolu dans le plus grand 
nombre des cas. Et cela s’explique d’ailleurs, car aucun d’eux 
n'indique d’une façon précise les conditions dans lesquelles il a 
opéré, il n’est même pas dit si l'expérience a été faite en présence 
d’un excès de résine ou d’un excès de dissolvant. 

C’est pourquoi j'ai cru utile de reprendre l'étude de la solubilité 
de quelques résines tendres, cette question présentant un intérêt 
de premier ordre dans la fabrication des vernis. | 

Pour chaque cas, j'ai opéré de deux façons différentes: 1° en 
plaçant 10 gr. de résine dans une cartouche (Hülsen), en papier 
Schleicher, et en épuisant pendant 5 heures au soxhlet; 2 en 
traitant 10 gr. de résine par 50 cc. de dissolvant, à l’ébullition, 
pendant une heure, dans un ballon muni d’un réfrigérant ascen- 
dant ; filtrant l'insoluble et lavant dans chaque cas avec 100 cc. du 
dissolvant employé. Les proportions de 10 gr. de résine pour 
50 cc. de dissolvant constituent un mélange où, au point de vue 
préparation d’un vernis, le dissolvant se trouve encore en notable 


excès. 


(4) Sitzb. Akad. Wien, 1876, p. 73; 1877, p. 1; 1881, p. 83, 


Ve A Rs Wet F Fete, DE HS het Pre «ui 2 PU en a+ rar Ÿ FEUUNS 
de 4, 


DAMMAR 


J'ai opéré sur un dammar de Batavia dont j'ai déterminé les 4 


constantes : | 
DÉS UE ee ADO dura este Boue e à oe 04 OV ES 1,031 
PONT OO IUSIOIPMEN TS UM ete - + ee OT TER 1000 
CAE O8 PA PA ER DS TR 99,9 
ERIC TOR OTSOTIEPA MISE EEE ORS 39,2 


Essence de térébenthine. — Tous les auteurs indiquent une solu- 
bilité complète ; au bout de quelques mois on constate un dépôt dû 
à une partie de la résine abandonnant la dissolution. 

Alcool éthylique. — Les différentes indications de solubilité que 
J'ai trouvées sont les suivantes : 


LAVRCREN OURS NT RMTATS Dissolution facile à l’ébullition. 

Romain (9): Siren en rss, — — 

HOIUDEN (0) ee Er dede DE SUR L'alcool froid à 92° dissout 75.28 0/0 
soit un insoluble de 24.72 0/0. 

PRONDISON ES TL CNLSS eee EEE L'alcool froid à 92° dissout 57 0/0 
soit un insoluble de 43 0/0. 

Dict. de chimie de Würtz......  Partiellement soluble. 


J’ai trouvé avec l’alcoo!l à 95° 


Au soxhlet. Par ébullition. 
Insoluble 0/0 : 1° essai ...,.... 28.08 28.50 
— 2ehbmn HN, Jet 28.65 » 


Pendant les premiers siphonages au soxhlet le liquide ne passe 
pas limpide, de sorte que le résultat obtenu en filtrant le liquide 
du ballon, que j'appelle insoluble à froid, ne représente pas exacte- 
ment de l’insoluble à froid. 

Voici comment j'obtiens les chiffres de 28.08 et de 28.65. 


Insoluble dans la cartouche.................. 26.98 
—_ RALLCOIA TC SPAIN LARMES TE 7 1.10 
28.08 

Insoluble dans la cartouche........,......... 927.50 
RPÉDOT  RePE RTE ace san SU 1315 

28,65 


(4) Vernis et huiles siccatives. 
(2) Fabrication des vernis (Æncyclopédie Roret). 
(3) Couleurs et vernis, 


en, 
ex . 
Ÿ 
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Aleocl am Sp ate — Solubilité indiquée : 


RAD D PR RER So. Aucune solubilité. 
solubilité constatée : 
Au soxhlet. Par ébullition. 
ReoUuDIe CDR TEE rase 13.50 12.43 


Quand on évapore une solution de dammar dans l'essence de 
térébenthine et qu’on épuise ce résidu par l'alcool amylique, on 
arrive à le dissoudre complètement. 

Chlorotorme. — Solubilité indiquée : 


LIYAGRAPEES CREER UE Incomplètement soluble. 


J'ai constaté, au contraire, une solubilité complète. 
Benzine. — Solubilités indiquées : 
Livachée PAIE EE. Incomplètement soluble. 
Je Th tee LAS RTE Solubilité parfaite. 


J'ai constaté une solubilité complète à chaud et un très léger 
trouble par refroidissement. 

Éther. — D' après tous les auteurs la UN n’est pas com- 
plète. M. Halphen indique 2 0/0 d’insoluble. 


Solubilité trouvée : 
Au soxhlet. Par ébullition, 


Insoluble 0/0 : 1er essai .:........ 8.10 3.00 
— DE Pier di Hé DE » 3:23 
Insoluble dans la cartouche. ..,......,........: 0.80 
_— LÉ CON EL ES MAT A ES AR Re fon 2,95 

> AY 


Tétrachlorure de carbone. — J'ai essayé ce dissolvant, car on 
a tenté depuis plusieurs années de l’employer dans l’industrie des 
vernis (1). de n’ai pas trouvé d’observations sur son action dissol- 
vantes, mais J'ai constaté qu'il dissolvait la résine dammar com- 
plètement à l’ébullition. 

Acétate d'amyle. — Je n’ai pas trouvé d'observations d'auteurs. 


Solubilité trouvée : 
Au soxhlet. Par ébullition. 


AOC IDD ALES NS RE SR TE RES 2,16; . 2.70 
InsolDié dans la cartouche, te Pme au 1.24 
— AT POI AE M ete à ete 1) RM ENT TER RS 1.59 
9.76 


(1) Brevet A. Le Roy, 19 novembre 1899. 
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Par ébullition, on arrive à dissoudre la résine: ds hlètemht à 
chaud, l’insoluble ne se forme que par refroidissement. 
SANDARAQUE 


J'ai opéré sur de la nie en larmes, m'ayant or les 
constantes suivantes : 


PARENT Rennes NOIRE vom 4073 
Point deisiona, sets tre attoiti  PREl 1450 
CHHITE 00 LATIN ee AR CE 139,7, 
idee: de ROLSIOTI EL 2 - css PRÉ UR+. 154,3 . 

Essence de térébenthine. — Solubilités indiquées : 
Romain. REPAS bre Solubilité complète. 
NaudinAd}ties, ten pr HA + 
LA VACRÉPE OT NE ME ER oc _— incomplète. 
HAN RONESEEENR SR SRE EE Peu soluble. 
ArULQU' END) sms MER JInsoluble, 
Dorvault (3). Are RE Re a Soluble. 

Voici les chiffres que J'ai trouvés: . | | 

LS Au soxhlet. Par ébullition. 

InSohibiBi0/0 HE AE 82.04 73.62 


“L’épuisement au soxhlet est difficile, une partie de l’insoluble 
traverse la cartouche et vient adhérer aux parois du soxhlet; j'ai 
lavé à l’éther et évaporé la solution dans une capsule tarée. 


Insoluble dans-Ïla cartouche... Creme 81.62 
Partie insoluble attachée au.soxhlet,......... 0.42 
82.04 


Les chiffres que je fournis expliquent pourquoi je n’ai jamais pu 
réussir à préparer un vernis, dit « vernis d’or » en employant une 
formule donnée par Tingry.(4), formule qu'il est étrange de 
retrouver dans presque tous les traités de fabrication des vernis. 

Cette formule est la suivante: 


. Laque eniGrain sl Ha ste tt ds seit ét he BE 


DATOALANUB:: 2.0 RARES «en Lise ss pilee À 1: ,425 À 

Sang dragon..... ee re der RE MA Tera ue 15 | 
PRCGUPEUIDA M ee RSS eue 0 rep Noa Us 

Gommip-putte,ss SEM ne HIS PRIT ORRNN 
#érebepthine 18 Venise, 6 nur... PAPER a D 5 

Verre pilé. fie ses se: MARRON à: cb se eee 190 

Essence de térébenthine....,,....... dore ER JEAN 


(1) Fabrication des: vernis. : ASC DE 

(2) Histoire naturelle des drogues simples. 

(3) Officiie de pharmacie pratique. 

(4) Traité théorique et pratique sur l'art de faire et d’appliquerles vernis. 


CLR a RE, OP LES 
v CNE Le - 
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La térébenthine de Venise seule est complètement soluble dans 
l'essence de térébenthine. 

J'ai constaté que la sandaraque entre complètement en dissolu- 
tion à chaud dans les essences d’aspic, de romarin, de cajeput. 
L'essence de lavande ne la dissout pas complètement, mais je n’ai 
pas déterminé l’insoluble. 

Alcool éthylique. — Solubilité complète reconnue par tous les 
auteurs, moins le dictionnaire de chimie de Würtz qui indique, 
d’après Johnston, une solubilité incomplète. d’ai constaté une solu- 
bilité complète et facile. 

Alcool amylique. — Je n'ai pas trouvé d'indications. La solu- 
bilité est complète. 

Chloroforme. — de n'ai pas trouvé d'indications. Solubilité 
reconnue : | à | 


* Au soxhlet. Par ébullition. 
IHSOtUDIE OPERA nr 54.40 56.00 
Benzine. — Solubilités indiquées: 
ENVOIE MR re ae de, de 2 Très peu soluble. 
Darvault:,31#E MR Es Be re Peu soluble. 
Solubilité trouvée : 
- Au soxhlet. Par ébullition. 
Insoluble 0/0 : 1°7 essai ........ 85.30 68.28 
— BORD RON IDE AO 67.43 
Éther. — Solubilités indiquées : 
eitssis DS Te HAE CON ET PO RXR AP LS LES VS SRE RS Peu soluble. 
DETTE ER ES M PTS CE" On En SEL _— 
Livacheni d'en. douniitie CAL FR Très soluble. 
Guihourt ind Sn cé POST AE Peu soluble. : 
DOTE UR AN RER PRE LS RUE Soluble. 


La dissolution est complète et facile. # 

Acétone. — de n’ai pas trouvé d'indications. J’ai constaté une 
dissolution complète et facile à chaud. F: 

Tétrachlorure de carbone.. — .de.n'ai pas trouvé d'indications. 


Solubilité reconnue : 
Au soxhlet. Par ébullition. 


Bnisoluble:0/05598.534 44 1er. ans : 71.98 19.00: 


| Acétate d'amyle. — La dissolution est complète et facile à l’ébul- 
 htion. Pour ce dissolvant également je n’ai pas trouvé d’indi- 
cations. ( 
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MASTIC 


J'ai opéré sur du mastic en larmes, dont voici les constantes : 


Dis: Sas avale HO ENT SN eee our RER 'NRSE 1,057 
Pointide fusion: ri SEX SOS UE RE 95° 
Chiffre de L'adide 426054 RERO RTE 63,1 
Indice de KObSlOr Ier. un. 0 ACTOR 10 ,1 


Essence de térébenthine. — Tous les auteurs sont d'accord pour 
indiquer une solubilité complète à chaud. 
Alcool éthylique. — Solubilités indiquées : 


RRPAC RON SR EURE RER, 10 0/0 d’insoluble. 

HADAP TRS A LER LE ce it dec Hate Ad — 

Dict. de chimie de Würtz (1)... Incomplètement soluble. 

CI DORE ANSE Se IAE SE — 

IDOEVAUIER VEN RNIE LE en ae 1% 10 0/0 d'insol. avec l'alcool bouillant. 


Solubilité reconnue : 


Au soxhlet. Par ébullition. 
Insoluble 0/0 : 1° essai ........ 36.19 16.48 
— Dane Dia 37.21 17.24 
Insoluble dans la cartouche.................. 81.79 
Partie insoluble attachée au soxhlet.......... 1.92 
Partie insoluble ayant traversé la cartouche et 
détachée pendant le séchage à l’étuve ...... 1.92 
Insoluble.à. froi1d::,:,.,:#10040nE Hi St 0.60 
36.19 


J’ajouterai qu’en opérant à l’ébullition, en présence d’un grand 
excès d'alcool, je suis arrivé à des insolubles variant de 12 à 
15 0/0. 

Alcool amylique. — Dissolution complète et facile. 

Benzine. — Solubilités indiquées : 


Halpher HR Peu soluble, 
Dorvaul ARR Pre Entièrement soluble. 


J’ai constaté une solubilité complète. 
Chloroforme. — Dissolution complète et facile. 


Éther. — Tous les auteurs sont d'accord pour donner une solu- 
Die complète. 


ITS ETS 


(1) D’après Johnston. 


RATE INA NCARDOSOPERETR À. à ul 


Acétone. — Solubilités indiquées : 


FE SE CNT SRE NEC A Complètement soluble à chaud. 
Halphen 5... 5e Soluble dans la moitié de son poids à froid. 


J’ai trouvé : 


Au soxhlet. Par ébullition. 
LUSOELD Ie DICO ANR PCR A 9.50 10.20 
Insoluble dans.la cartouche............,.,... 6.30 
— à Pod enr al ere ch at 2 ont NÉE AaEt s A 2014 
9.50 


Tétrachlorure de carbone. — Dissolution complète à chaud. 

Acétate damyle. — Dissolution complète à chaud. 

J'avais pensé que l'épuisement au soxhlet me donnerait une 
solubilité plus grande ; or, dans bien des cas, j'ai constaté, au 
contraire, une solubilité plus faible que par simple ébullition. 
Jd’attribue le fait à deux causes : 1° à la température plus élevée 
dans le second traitement, ce qui facilite, pour ces résines tendres 
un commencement de dépolymérisation ; 2° à la prise en masse 
pâtuse de certaines résines, notamment du mastic dans le traite- 
ment à l’alcool, ce qui empêche un bon épuisement. 

Les chiffres que je donne ne peuvent pas être d’une précision 
absolue, d’abord parce que, même en choisissant les résines avec 
soin, on retrouve, joint à l’insoluble réel, tous les petits débris 
étrangers enfermés à l’intérieur des morceaux de résine. Ensuite, 
la filtration de l’insoluble est parfois impossible, la résine inso- 
luble s’attachant aux parois du ballon; le lavage est alors difficile 
et il faut reprendre cet insoluble par un dissolvant volatil approprié, 
puis évaporer la solution dans une capsule tarée. Les causes 
d'erreur se trouvent ainsi considérablement augmentées. 


N° 88. — Sur le coefficient d’impuretés des eaux-de-vie; 
par M. A. GARDOSO-PEREIRA. 


Il résulte des nombreuses analyses faites au laboratoire municipal 
de Paris (1), que les alcools d'industrie et les eaux-de-vie de vin ont, 
respectivement, des coefficients d’'impuretés de 0,0176 et 0,5184, 


(4) Ch. GirarD et L. Cuniasse, Manuel RER EE Le de l'analyse des alcools et 
des spiritueux. Paris, 1899, p. 282 et suiv. 
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en moyenne. De plus, MM. Girard et Cuniasse affirment. que 


« pour l’alcool de vin ce coefficient est rarement inférieur à 0,800, 

quand cet alcool est exempt d’alcool d'industrie ajouté fraudu- 
‘leusement (1) ». M. Lusson, cité par ces mêmes auteurs, considère 
que cette somme n’est jamais inférieure à 0,3400 dans une eau- 
de-vie pure. 

En ce qui concerne les eaux-de-vie portugaises, il me semble que 
ce chiffre doit être abaissé. En effet, sur une série de 27 échan- 
üllons, d’origine authentique, dont j'ai fait l’analyse par la 
méthode de MM. Girard, Rocques et Mohler, j'ai trouvé 9 eaux- 
de-vie de vin avec des coefficients entre 0,1488 et 0,2822. Voici 
les détails de ces 9 analyses : 


IMPURETÉS P. 400 D’ALCOOL ABSOLU. 


Le] 
: À . CIENT 
me |pensité. | P par t 
mL? en ; ... | Aldé- Alcools | d'impu- 
she litre, | Acidité. Furfurol.| Éthers. | supé- 

volume. hydes. rieurs retés 


1 |0,8241 | 93.95 | 0,6720 | 0,0150 | 0,0244 | 0,0004 | 0,1360 | 0,0132 | 0,1757 
4 | 0,815 | 77.78 | 0,0280 | 0,0747 | 0,0369 | 0,0008 | 0,0180 | 0,0806 | 0,2110 
10 | 0,8718 | 77.88 | 0,1440 | 0,0200 | 0,0128 | 0,0005 | 0,0671 | 0,1618 | 0,2822 
13 | 0,9301 | 52.42 | 0,0800 | 0,0411 | 0,0196 0 | 0,0872 | 0,0972 | 0,2451 
14 | 0,8698 | 78.80 | 0,1200 | 0,0213 | 0,0015 | 0,0001 | 0,0981 | 0,1582 | 0,2792 
16. | 0,8592 | 81.80 | 0,0120 | 0,0176 | 0,0048 | 0,0001 | 0,0645 | 0,1329 | 0,2199 
95 | 0,8245 | 92.86 | 0,0440 | 0,0025 | 0,0050 | traces | 0,1099 | 0,0309 | 0,1483 
26 |0,8736 | 76.55 | 0,2160 | 0,034 | 0,0048 | 0,0019 | 0,1149 | 0,0998 | 0,2558 
.27 |0,8708 | 78.46 | 0,2120 | 0,035 | 0,0310 | 0,0010 | 0,1039 | 0,1066 | 0,2770 


Du reste, M. X. Rocques (2) a présenté déjà quelques analyses 
d’eaux-de-vie avec des coefficients plus bas que celui indiqué par 
MM. Girard et Lusson, et le Congrès de chimie appliquée de 
1900 (3) a voté que « dans le cas d'expertise légale, la petitesse 
du coefficient ne soit pas, à elle seule, considérée comme une 
preuve Suffisante d'une addition d’alcool d'industrie aux eaux-de- 
vie naturelles (4) ». 


(1) Zbid., p. 230. 
__ (2) X. Rocques, Analyse des alcools et des eaux-de-vie, Paris s/d, p. 456 
et suiv. — Le coefficient le plus bas présenté par M. Rocques est de 0,1724 
(Armagnac très vieux, p. 160). 

(3) Bulletin de l'Association des chimistes, numéros du 1° et 2 juillet 1900. 

(4) Travail du laboratoire de l'Inspection générale des vins, à Lisbonne, 
le 7 avril 1902. (Directeur : M. le D' Hugo Mastbaum). 
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N° 89. — Nouvelle diastase réductrice extraite du Koji-japo- 
nais et secrétée par l’ « Eurotium Orizæ »: la Jacquemase; 
par M. M.-Emm. POZZI-ESCOT. 


On sait depuis longtemps que les amylomycès voisins de l’euro- 
tium orizæ donnent quand on les cultive sur du riz un mélange 
diastasique connu sous le nom de koyi ou de faka, ce mélange est. 
un agent saccharifiant très puissant (1). 

Cette diastase se rencontre sous deux états dans le commerce, 
ou bien en petits gâteaux aplatis où la moisissure se mêle à du 
riz grossièrement décortiqué, ou bien sous forme d’une poudre 
amorphe, jaunâtre, sans odeur, d’un goût agréable, soluble dans 
l’eau et non hygroscopique. Le premier produit parait constituer 
uniquement le Æoji ou levure japonaise proprement dite, le second 
est la {aka-diastase, c’est le produit actif du koji isolé par l’alcool. 

La taka-diastase est un mélange qui renferme une diastase 
saccharifiante, voisine sans doute de celle du malt, tout à fait 
identique même, mais que l’on considère comme différente, parce 
qu’elle ne donne pas de coloration bleue par l’eau oxygénée et la 
teinture alcoolique de résine de gaïac. Cette remarque a donné 
libre cours à toute une série d’hypothèses très spéculatives (2). 

Le travail que j'ai récemment communiqué à l’Académie (3) 
réduit à néant toutes ces ingénieuses hypothèses ; J'ai montré en 
effet, que la teinture alcoolique de résine de gaïac cesse de donner 
des indications acceptables en présence de diastases réductrices, : 
car celles-ci réduisent le gaïacozonide bleu qui tend à se former 
par l’oxydation de l’acide gaïaconique. 

J’ai affirmé d’autre part (4), à la suite d'essais préliminaires que 
le koji est un mélange diastasique très complexe contenant en 
particulier des diastases de réduction. 

Les faits suivants établissent l’existence de ces diastases de 
réduction et montrent qu’elle se différencient nettement du philo- 
thion de de Rey-Pailhade. 

1° On sait que la coloration bleue prise par l’émulsion blanche 
de résine de gaïac sous l’influence d’un oxydant, résulte de l’oxy- 


(4) Pozzr-Escor, Les diastases et leurs applications, p. 164. — L’Eurotium 
Orizæ a été découvert en 1878 par Ahlburg. 

(2) TAKAMINE, Journ. of chem. Ind., 1901. 

(3) Comptes rendus, t. 134, p. 518. 

(4) Actions catalytiques des hydrogénases (Bull. Soc. chim., t. 27, p. 280). 
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dation de l'acide gaïaconique se transformant en gaïacozonide: 
d'autre part, les réducteurs ramènent le gaïacozonide à l'état 
d’acide gaïacozonique, l’expérience se fait facilement avec le 
ferricyanure et l'acide sulfureux. 

On constate aussi facilement que si dans une solution bleué de 
gaïacozonide, on introduit une parcelle de Æoji, le gaïacozonide est 
promptement réduit et ramené à l’état incolore et la plus ou 
moins grande rapidité de cette réduction permet de se faire une 
idée de la teneur en diastases réductrices du mélange. 

20 J'ai montré que les hydrogénases — le philothion en parti- 
culier — se conduisent vis-à-vis de l’eau oxygénée comme le 
ferait une vraie substance catalytique; je rappelle que cette pro- 
priété a été signalée par M. Oscar Læw, de Tokio, au sujet de la 
Catalase (1). Il est facile de constater que, si on introduit dans un 
tube à essai une solution étendue d’eau oxygénée, puis une par- 
celle de koji, il se produit bientôt une vive décomposition de l’eau 
oxygénée avec production d'oxygène pur entièrement absorbable 
par le pyrogallol et la potasse. 

3° Sous l’action des réducteurs puissants le carmin d’indigo est 
réduit et passe à l’état d'indigo réduit incolore; M. d. de Rey- 
Pailhade a signalé que le philothion était capable d’une action du 
même genre; j'ai pu vérifier le fait un grand nombre de fois au 
cours de mes recherches et avec M. de Rey-Pailhade, je considère 
que cette décoloration par action diastasique est caractéristique 
des diastases hydrogénantes : Ja diastase du koji introduite dans 
un flacon contenant une solution étendue de carmin d'indigo et 
vide d'air décolore celui-ci. Il y a donc bien eu une action réduc- 
trice, ce dont on s’assure en constatant qu’au contact de l'oxygène, 
il y a réoxydation. 

4° Par digestion suffisamment prolongée du koji avec une solu- 
tion alcoolique faible, additionnée de thymol, on obtient une solu- 


tion limpide après filtration, qui possède les propriétés du mélange 


solide, celles-ci sont donc bien dues à un ferment d'ordre diasta- 
sique ; en effet, par filtration on a éliminé la totalité des substances 
solides inertes, susceptibles d'exercer une action catalytique 
propre et une partie des éléments figurés, par addition de thymol 
on s’oppose à l'intervention de toute action microbienne propre- 
ment dite. 

Cette solution décolore le gaïacozonide, décompose l’eau oxy- 
génée, réduit le carmin d’indigo ; elle ne donne pas lieu à une 


(1) Pozzi-Escor, Sur une nouvelle diastase (Æevue gén. de Chimie, 1902). 
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5° La solution dont il vient d’être question, introduite dans un 
mélange équimoléculaire de ferricyanure de potassium et de per- 
chlorure de fer en solution très étendue, y provoque la formation 
d’un précipité bleu, caractéristique d’une action réductrice; le 
koji lui-même se montre très actif dans cette circonstance (4). 

Le précipité bleu qui se forme est un mélange de bleu de Prusse 
et de bleu de Turubull, résultant d’une réduction partielle et du 
ferricyanure et du chlorure ferrique, ainsi qu’il est facile de s’en 
assurer par des essais séparés. 

6° Les actions précédentes n’ont pas lieu si on porte le Xoji ou 
son extrait, à une température supérieure à 65°. 

7° Les faits qui précèdent établissent donc nettement qu’on se 
trouve en présence d’une action diastasique d'ordre particulier, se 
rapprochant de celles signalées soit par M. J. de Rey-Pailhade, 
soit par nous, au sujet du philothion, mais la diastase en cause se 
sépare nettement du philothion en ce qu’elle ne peut pas agir 
comme agent d’hydrogénation vis-à-vis du soufre libre. Il s’agit 
donc d’une diastase nouvelle, de l’ordre du philothion quoi que 
essentiellement différente; c’est une diastase réductrice dans toute 
l’acception du mot. 

Je propose donc d’abandonner le nom d’Aydrogénase proposé 
avec beaucoup de logique, par M. d. de Rey-Pailhade, pour carac- 
tériser la nouvelle classe de diastases à laquelle devait appartenir 
le philothion qui, dans l'idée de M. de Rey-Pailhade n'était pas 
unique ; et d'adopter celui de réductase, plus conforme aux faits et 
s’accordant mieux avec les propriétés caractéristiques de ma nou- 
velle diastase, sans déparer le moins du monde celles du philothion. 

La diastase de M. de Rey-Pailhade se caractérisait en effet par 
l'hydrogène de son groupement labil. hydrogène qu’elle est apte à 
fixer sur du soufre en naturel ou combiné, il paraissait donclogique 
de faire de cette remarquable propriété le caractère principal, 
éminemment caractéristique des diastases analogues et de les 
appeler des hydrogénases. 

Jusqu'ici le philothion a été le seul représentant de ce groupe 
nouveau et rien ne pouvait faire présumer que les diastases du 
même ordre ne jouiraient pas de propriétés hydrogénantes vis-à- 
vis du soufre. 


(4) J'ai indiqué dans une communication faite à l’Académie de médecine 
(25 mars 1902, présentation de M. Armand Gautier), que cetle réaction pouvait 
être utilisée pour la recherche des hydrogénases sur les coupes d'organes, 
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Or, la diastase que j'ai extraite du koji est une diastase de réduc 
tion au même titre que le philothion, mais ne jouit pas de pro-. 


priétés hydrogénantes vis-à-vis du soufre ; c’est donc le caractère 
d'agent réducteur qui doit être considéré comme primordial dans 
cette série et en toute logique, les individus de cette famille seront 
des réductases. 

Pour rappeler que cette diastase a été découverte au laboratoire 
de recherches scientifiques de M. Georges Jacquemin, :mon 
maitre, je propose de l'appeler, Jacquemase. 


(Laboratoires de recherches scientifiques de M. Georges Jacquemin, 
à Malzéville.) 
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Sur la cristallisation de l’oxyde de chrome; Alfred DITTE 
(C. R.,t. 134, p. 3836-8438; 10.2.1902). — Considérant la produc- 
tion de CrO3 cristallisé lorsqu'on chauffe un mélange de Cr?07K2 
et de NaCI, l’auteur attire l'attention sur ce fait que le rendement 
est extrêmement faible si l’on remplace NaCIÏ par KCI. Il montre 
que la formation de CrOŸ cristallisé est dû à la formation transi- 
toire de chlorochromate de sodium qui se détruit immédiatement 
en donnant un mélange de O, CI et CrO?Cl; c’est la décomposi- 
tion de ce dernier qui donne naissance à l’oxyde de chrome en 
paillettes. Avec KCI, il y a bien aussi formation de chlorochromate 
de K, mais ce dernier est beaucoup plus stable que celui de Na et 
ne se décompose qu’à une temp. élevée et sans former de CrO2CP, 
ce qui explique la non formation, dans ce cas, d'oxyde cristallisé. 

R. MARQUIS. 


Sur le chlorure de praséodyme; CG. MATIGNON (C. R., ti. 134, 
p. 425; 17.2.1902). — Le chlorure PrOB.7H?0 se déshydrate dans 
l’air sec; chauffé dans un courant de HO, il perd 6H20 à 108° et 
le dernier à 185°. Le chlorure à 7H20 fond vers 105°, il est soluble 
à raison de 384,2 p. dans 100 p. d’eau à 13°, la densité de cette 
solution à 16/4° est de 1.687. La chaleur de dissolution du chlo- 
rure à 7H20 est de + 51,8 à 17. Le chlorure anhydre est vert 
pâle, il fond au rouge, sa chaleur de dissolution est + 33°21,9 à 18°, 
il est sol. dans l'alcool, insol. dans l’éther. R. MARQUIS. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 23 MAI 1902. 


Présidence de M. Moissan, président. 


Le procès-verbal est mis aux voix et adopté. 


Est nommé membre résident : 
M. Frémonr (Jean), 39, avenue d’Antin. 


Sont nommés membres non résidents : 

M. Lemourr, maitre de conférences à la Faculté des sciences de 
Lille ; 
M. Dinar (Jean), pharmacien de 1*° classe, 5, rue Saint-Etienne, 
a Toulouse ; 

M. cet ingénieur des Arts et Manufactures, 23, rue Sainit- 
Étienne, à Toulouse ; 

M. HocHSTETTER, AREnte en chef des établissements Kuhimann, 
rue des Canonniers, à-Lille ; 

M. Saxsow, 87, rue Barthélemy-Delespaul ; 

M. LamBerT, préparateur à la Faculté ds DS et de Phar- 
macie de Lille. AAL au F0 = 


» #} 


. Sont proposés pour être membres résidents : KA J& 2 4 

M. Varam (Philippe), ancien expert du Laboratoire municipal, 
29, rue Mogador, présenté par MM. Guerger et Laray : 

M. Bérancer (Lucien), 6, rue de Lesdiguières, présenté par 
MM. Morssan et CHABRIE. 

Sont proposés pour être membres non résidents : 

M. Fevr (Léon), pharmacien de 1"° classe, 48, rue Bayard, à 
Toulouse, présenté par MM. DE LA ACENA D a et ZAMANOS ; 

M. le D' Percer (L.), professeur de chimie à l'Université de Dos 
sanne, à, place CHadrore D ANsnres présenté par MM. Guve et 
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“M. Danore (Lonis), docteur èsciences, 21 'Corrier 6; 
présenté par MM. Guve et Béxar. 
M. Korg fait hommage à la Société de deux opuscules ten 
Eiude cristallographique de quelques sels lutéocobaltiques. 


La Société a reçu pour la bibliothèque : 


La Revue générale de chimie pure et appliquée, de daubert; 

Les Annales de la brasserie et de la distillerie, de Fernbach; 

Le Pulletin mensuel de l'Association des docteurs en pharmacie 
des universités de France; 

La Revue médico-pharmaceutique, de Pierre Apéry ; 

Le Bulletin de la société des chimistes belges. 


M. Tarpy expose le résultat de ses recherches sur l’essence de 
badiane de Chine. 

I y a trouvé : Un carbure térébenthénique dextrogyre (pinène), 
un carbure terpilénique gauche (phellandrène), de l’estragol (para- 
méthoxyallylbenzène), du terpilénol dextrogyre, de lanéthol, un 
sesquiterpène gauche, de l'aldéhyde anisique, de l’acétone ani- 
sique, de l’acide anisique et quelques paillettes (fusibles à 64°) 
d’éther éthylique de l’hydroquinone. 

Malgré des recherches attentives, il n'y a pas trouvé de safrol. 


M. Pourer, poursuivant ses recherches relatives à l’action du 
bromure d'aluminium sur les dérivés chlorés acycliques, a été 
amené à étudier l'effet produit par les dérivés halogénés de l’alu- 
minium sur les acides chlorés; il a obtenu avec les acides chlora- 
cétiques des combinaisons définies répondant à la. formule 
(R-CO0)?AlCI. 

Ces corps peuvent être envisagés comme les composés intermé- 
diaires qui se produisent dans la réaction de Friedel et Crafts; 
relativement à l’action des acides sur les hydrocarbures benzé- 
niques en présence AlCIS6, 

Pour le vérifier, il les a fait réagir sur le benzène; la combi- 
naison obtenue avec l'acide trichloracétique a bien réagi, elle a 
fourni de l'acide triphénylacétique et ses produits de décomposi- 
tion, les acides diphénylacétique et diphénylène-acétique. L'étude 
de ces composés n’est pas terminée mais la communication de 
M. Delacre dans la dernière séance a conduit M. Pouret à com- 
muniquer ces premiers résultats. 


MM. Bouveaurr et Waxz ont réussi à réduire le nitro-isobutylène 
sans en séparer l’azole et ils ont obtenu l’isobutyraldoxime, 


 Jisont cherché à entre : cette éabtion à tous les nilrés 4 8 no 
saturés. Le nitrostyrolène, produit de condensation de l aldéhyde 
benzoïque et du nitrométhane, a pu en effet être transformé dans 
l’oxime de l’aldéhyde phénylacétique. 

La condensation des aldéhydes de la série grasse avec le nitro- 
méthane a fourni à M. Henry non pas des nitrés non saturés, mais 
des alcools secondaires nitrés. Les auteurs ont réussi à déshy- 
drater ces derniers au moyen du chlorure de zinc en solution 
acétique. Le nitro-isohexylène et le nitro-octylène provenant de la 
condensation avec le nitrométhane des aldéhydes isovalérique et 
œnanthylique ont fourni les oximes ep ane lisobutylal- 
doxime et l’octanaldoxime. 

La régénération des aldéhydes en partant de leurs oximes se 
fait bien dans le dernier cas, mais mal dans celui de l’aldéhyde 
phénylacétique à cause de sa grande altérabilité. 

Il n’en est pas moins vrai que l’ensemble de ces réactions permet 
de passer d’une manière simple d’une aldéhyde R-CHO à son 
homologue supérieur R-CH2-CH0O. 


M. Wyrousorr communique un procédé de séparation de la glu- 
cine à l’état de pureté. 


M. Morssax présente une note de M. Wedekind sur l’action des 
acides chlorhydrique, bromhydrique et fluorhydrique sur l’acide 
monopersulfurique. 


M. BéHaz présente une note de MM. Seyewetz et Biot sur les 
combinaisons du tétrazoditolyisulfite de sodium avec les amines 
aromatiques et les phénols et leur transformation en colorants 
azoiques. 


Société chimique de Paris. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 19 AvrIL 19092. 


Présidence de M. durrrAR», président. 


La correspondance comprend une lettre de M. le ministre de: 


l'Agriculture annonçant que la subvention annuelle ‘accordée à 
notre Société a été votée pour l’année 1902, 


M. le En dote lecture des nouveaux atatiites di cé 


Société chimique de Paris qui portera à l'avenir le nom de 
Société chimique de France. La nouvelle Société tâchera d’aug- 
menter le nombre de ses sections de province, aont celles de 
Nancy et de Lyon ont été les premières créées 


Société chimique de Paris. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 2 MAI 1902. 


Présidence de M. duizLARp. 


A propos de la lecture de ce procès-verbal, M. Gensoul rappelle 
que le nom de Société chimique de France qui va être donné à 
la Société chimique de Paris, avait déjà été proposé en 1857, lors 
de la fondation de celle-ci. M. Gensoul était alors trésorier de la 
nouvelle Société, qui ne comptait primitivement que douze 
membret dont cinq français seulement. En raison de cette majorité 
étrangére, le nom de Société chimique de Paris fut préféré à 
celui de Société chimique de France. 


M. Sevewerz à étudié avec M. Bror les combinaisons du tétrazo- 
ditolylsulfite de sodium avec les amines aromatiques et les 
phénols, ainsi que la transformation de ces composés en colorants 
azoiques. 

Les auteurs décrivent le mode d'obtention et les propriétés des 
combinaisons obtenues avec les amines suivantes : aniline, ortho 
et paratcludine, « et & naphtylamine et leurs dérivés éthylés, 
paraphénylène diamine. On fait réagir les solutions aqueuses de 
tétrazoditolylsulfite de sodium sur celles des chlorhydrates 
d'amines, en employant une molécule de dérivé tétrazosulfité pour 
deux molécules d’amines. 

Le produit brut cristallin ainsi obtenu est recristallisé dans 
l'eau alcoolique. On obtient des paillettes brillantes jaune clair 
avec l’aniline, de petites aiquilles rougeâtres avec l’orthotolui- 
dine, des cristaux microscopiques jaunes avec les naphty- 


lamines, de petites aiguilles brun clair avec la $ éthylnaphty- 
lamine, etc. 
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ROUE combinaisons sont peu solubles dans l’eau froide, plus 
solubles dans l’eau chaude et dans l'alcool, insolubles dans l’éther, 
le benzène et le chloroforme. Elles se décomposent par l’ébullition 
prolongée avec les acides étendus, en dégageant de l’acide 
sulfureux. Les alcalis étendus les dédoublent à l’ébulition, en 
leurs composants tétrazosulfite alcalin et amine. 

Les solutions de ces combinaisons: sont faiblement colorées en 
Jaune clair. Sous l’action de la lumière, elles deviennent très 
rapidement d’une couleur variant du jaune orangé fonçé au rouge 
orangé. 

L'action de la lumière se manifeste encore mieux sur des 
papiers imprégnés de ces solutions et séchés dans l’obscurité. 

On peut obtenir cette même transformation des combinaisons 
en matières colorantes, mais beaucoup plus lentement, par l’ébul- 
lition prolongée de leurs solutions alcooliques. Les auteurs ont 
isolé les matières colorantes ainsi formées et les ont identifiées 
aux couleurs azoïques obtenues par réaction du tétrazoditolyle sur 
les amines entrant dans ces combinaisons. 

La détermination de la composition centésimale de ces com- 
posés, leur mode d'obtention et leurs propriétés ont conduit les 
auteurs à admettre qu’ils proviennent de la réaction de deux 
molécules d’amine sur une de dérivé tétrazosulfité avec élimi- 
nation de chlorure de sodium. Il n’y a plus, du reste, ni chlore ni 
sodium dans les combinaisons pures. Avec l’« naphtylamine, par 
exemple, la formation du composé non colorant pourrait être 
représentée par l’équation : 


CH3 
œRe 
Az=Az-SO3Na 


+ 2 C10H7-AZH2(HCI) 
eo 


CH3 
GC 
SOSH 
AZH-AZ< C10 461 2112 


SOSH 


CH 


(HA à 
CH 


Ces combinaisons ne dégagent pas d’azote avec les acides 
étendus ; de plus, toutes celles renfermant le groupe amidogène 
en para, relativement au groupement azoïque sont diazotables. 
L'hypothèse d’un dérivé diazoamidé doit donc être écartée. 
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 L'équation suivante représenterait la transformation 50 
binaison non colorante en matière colorante azoïque : DURS ES 


| CH , CH” 
(8 RQ SOSH Ge 


AZH-A2< Az=A2-Ci0H6AZH? 
A =2s0 +0 + | 
AZH-AZ<GO3H Az=A2-Ci0H6A 7H? 
CRC CRC 
CH CH3 


MM. Seyewetz et Biot n'ont pu obtenir avec les phénols des 
combinaisons comparables à celles préprarées avec les amines. 

Les phénols ne paraissent pas se combiner au dérivé tétrazo- 
sulfite. 


M. Corrox a étudié la préparation de liodure d’allyle en opérant 
à froid. 

Dans ce but, il traite le produit de la distillation de la glycérine 
avec l’eau oxygénée, par une lessive de soude, puis l’additionne 
d’iodure de potassium. 

Dans la solution ainsi obtenue, il fait tomber peu à peu de 
l'hypochlorite de soude également alcalinisé, en agitant cons- 
tamment. Au bout de quelque temps il se forme un précipité 
abondant qui ne tarde pas à disparaitre. On ajoute de nouveau de 
lhypochlorite jusqu'à ce que le liquide reste légèrement louche. 
On agite avec l’éther qui s'empare de l’iodure d’allyle formé et 
l’'abandonne par évaporation spontanée sur une couche d’eau. Il 
est essentiel que lévaporation se fasse en présence de l’eau, sans 
quoi l’iodure est entrainé par les vapeurs d’éther et disparait. En 
présence de l’eau, au contraire, il gagne le fond du flacon et l’on 
est à l’abri des pertes. 

L'iodure d’allyle à été identifié par son odeur, sa densité et son 
point d’ébullition. 
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N° 90. — Sur un nouveau mode de préparation de l'oxygène 
au moyen de l’oxylithe ; par M. George F. JAUBERT. 


Le peroxyde de sodium et le peroxyde de potassium sont très 
riches en oxygène actif, c’est-à-dire susceptible d’être dégagé à 


l’état gazeux. Le peroxyde de sodium en contient 20,5 0/0, celui 
_ de sodium et de potassium, 29,09 0/0, et celui de potassium, 
33,8 0/0. Ceci revient à dire que 1 kg. de chacun Ge ces corps est 
capable de dégager 158 L, 224 I. et 260 1. d'oxygène à la tempéra- 
ture ordinaire. J’ai songé à utiliser ces corps pour la préparation 
industrielle de l'oxygène et faciliter son transport à l’état latent 
dans un corps solide susceptible de le restituer à froid sous la 
simple action de l’eau. 

Ces substances que j'ai désignées sous le nom d’oxylithe sont 
préparées par l’industrie sous forme d’agglomérés cubiques du 
poids de 100 gr. 

Produit dérivé du sodium. — Le peroxyde de sodium est 
ageloméré par simple compression après avoir été mélangé avec 
la quantité théorique d’un permanganate soluble (Na,K,Ca) ou 
d’un hypochlorite, où d’une trace d’un selde nickel, de cuivre, etc., 
de façon à décomposer l’hydrate de peroxyde de sodium, qui se 
forme sous l’action de l’eau et qui est stable à froid. Le perman- 
ganate et l’hypochlorite, à l'encontre des sels de nickel ou de 
cuivre, ne joue pas un simple rôle catalytique, mais prend part 
à la réaction; il est réduit à l’état de sesquioxyde avec déga- 
gement d'oxygène. 

Produit dérivé de l'alliage de sodium et potassium. — L’alliage 
liquide de sodium et potassium (NaK) s’oxyde très facilement : 
quelques gouttes versées sur une feuille de papier à filtrer et 
étalées avec un agitateur s’enflamment spontanément à l'air. 
L’alliage peroxydé dans un courant d’air sec, donne une poudre 
orangée qui répond sensiblement à la formule NaKOS. Le produit 
étant fortement hygroscopique on obtient souvent des chiffres 
variables pour l'oxygène. 

L'analyse du produit a été effectuée de plusieurs façons : le 
potassium et le sodium ont toujours été titrés par une solution 
décinormale d'acide chlorhydrique. L’oxygène dégagé a été soit 
mesuré dans un nitromètre de Lunge, soit pesé dans un appareil à 
dégagement du genre de ceux utilisés pour le dosage de l'acide 
carbonique. | 

L'oxygène, enfin, a été analysé de deux façons : soit dans un 
tube de 100 cc. divisé en dixièmes, que M. Chabaud construit spé- 
cialement pour les fabriques d'oxygène travaillant par la baryte ou 
l'électrolyse, la liqueur absorbante étant l’ammoniure cuivreux. 
Avec cet appareil on obtient toujours un titre de 100 0/0. 

Ce procédé est trop grossier pour l'oxygène des peroxydes qui 
est chimiquement pur. Il est nécessaire de faire l'opération sur le 
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substance dans l’eudiomètre, puis une quantité d’eau insuffisante 

pour la décomposition totale. On ajoute ensuite l'hydrogène. 
Voici le résultat d’un dosage : 


Oxygène dégagé dans l’eudiomètre...:....... 1,25 
Gaz hydrogène pur-ajouté 22,2. 222270 20,04 
ADrés PéUNCCNlE SL MR PRUURE NL ANS: 7,30 
Volume Gisharts 2-2 re PR EDR di 12,74 
173 Volume disparu =="0) DUT URI RES 4,246 
Impurètés : 41256072, AMONT En 0,004 
Lire de l'oxygene 0/0 07% SOU NE ER 99.99 


L’oxygène obtenu au moyen de l'oxylithe est intéressant à divers 
points de vue. Tout d’abord à cause de la facilité de sa formation : 
le premier appareil venu, du genre Kipp, suffit à en préparer des 
milliers de litres; ensuite à cause de sa pureté absolue. 

J’ai eu l'occasion d'employer cet oxygène pour des combustions 
organiques, ainsi que pour des analyses de gaz, et il m’a toujours 
donné d'excellents résultats. 


N° 91. — Sur une préparation du phosphure d'hydrogène 
gazeux; par M. F. BODROUX. 


Parmi les phosphures métalliques, il en existe un certain 
nombre qui, traités par l’eau ou par les acides, laissent dégager de 
de l'hydrogène phosphoré plus ou moins pur. Tel est le cas du 
phosphure de calcium utilisé couramment dans les laboratoires, 
tel est aussi le cas des phosphures d'aluminium et de magné- 
sum. 

M. Matignon (1) utilise pour la préparation de l'hydrogène phos- 
phoré gazeux l’action des acides étendus sur le phosphure d’alu- 
minium. Comme ce dernier composé est assez difficile à obtenir, 
nous proposons pour remplir le même but un produit moins pur, 
mais qui a l’avantage de pouvoir être préparé en quelques 
instants. | 

On fait un mélange, aussi intime que possible, de deux parties 
d'aluminium en poudre et d’une partie de phosphore rouge qu’on 
enflamme soit directement, soit par l’intermédiaire d’un carré de 
papier sur lequel il a été déposé. La combustion s’effectue rapide- 
ment avec une flamme jaune éclatante, il se dégage des vapeurs 


(1) Bull. Soc. chim., 1. 23, p. 498. 
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Ÿ d'anhydride phosphorique et il reste une masse grisâtre qui 
renferme du métal inaltéré, de l’oxyde et du phosphure d’alu- 
minium. 

Traitée par l’eau froide, cette substance se décompose lente- 
ment en laissant dégager de l'hydrogène phosphoré pur. La 
réaction est plus énergique si on emploie de l’eau tiède, mais il ne 
faut pas dépasser une cinquantaine de degrés, car alors le produit 
obtenu renferme des traces d'hydrogène. La proportion de cet élé- 
ment est d'autant plus grande qu’on se trouve plus près du point 
d’ébullition de l’eau. 

Lorsqu'on fait usage pour cette préparation d’une solution acide, 
le gaz qui se dégage tumultueusement est un mélange d'hydrogène 
et de PH$, d’où ce dernier corps peut être facilement isolé au 
moyen d’une solution chlorhydrique de chlorure cuivreux. 

Dans l'expérience précédente on peut remplacer avec avantage 
l'aluminium par le magnésium. On fait un mélange à poids égaux 
de poudre de magnésium et de phosphore rouge. L'opération doit 
être faite avec précaution, en agissant sur de petites quantités à la 
fois, car sous l'influence d’un frottement un peu fort, le produit 
pourrait prendre feu brusquement. On enflamme le mélange et la 
combustion achevée il reste une substance jaunâtre, que Peau 
froide décompose énergiquement avec dégagement d'hydrogène 
phosphoré pur. 

Il est nécessaire si l’on veut recueillir facilement le phosphure de 
magnésium, d'étendre le mélange de phosphore rouge et de métal 
en couche mince, sur une large surface. La combustion met ainsi 
quelques instants à s’effectuer et l’on évite la projection d’une 
partie de la combinaison formée. 


(Faculté des sciences de Poitiers.) 


N° 92. — Sur les sels complexes de l’osmium : Osmyloxalate 
de potassium ; par MM. M. VÈZES et L. WINTREBERT. 


I. Action de l'acide oxalique sur une solution polassique de 
peroxyde dosmium. — Si l’on ajoute progressivement de l'acide 
oxalique cristallisé à une solution de peroxyde d’osmium dans une 
lessive de potasse, en maintenant le mélange à lébullition dans 
un ballon muni d’un réfrigérant ascendant, on observe successive- 
ment les phénomènes suivants : 

Tout d’abord, la potasse et le peroxyde étant en excès par rap- 
port à l’acide oxalique, on constate que le mélange, primitivement 
coloré en rouge brun foncé, prend la teinte rouge violet caracté- 
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temps qu’il se produit un dégagement de gaz carbonique : l’oxa- 
iate de potassium formé dans la liqueur Joue donc dans ces condi- 
tions un rôle réducteur, et agit sur le peroxyde d’osmium comme 
le font l’alcool ou l’azotite de potassium dans les méthodes clas- 
siques de préparation de l’osmiate de potassium, signalées pour la 
première fois par Fremy (Ann. Chim. Phys., 8° série, t. 42, 
p. 16; 1844). La réduction qui s'opère dans la liqueur peut dès 
lors être représentée par l’équation 


(1) Os0ë L 2KOH -E C204H2 — OsOiK? + 2C02L 2H20. 


Si l’on augmente la dose d'acide oxalique employé,on voit appa- 
raitre, au sein de la liqueur violette, un précipité noir pulvérulent 
qui est, selon toute vraisemblance, l’acide osmique OsO#H? déerit 
par Moraht et Wischin {Zeit. anorg. Ch., t. 8, p. 156 ; 1893). Ce 
corps, qui se produit toutes les fois qu'un osmiate se trouve en 
liqueur acide, prend naissance ici par suite de la présence d’un 
petit excès d'acide oxalique par rapport à la quantité correspon- 
dant à l'équation (1). 

L’addition d’une nouvelle quantité d'acide oxalique a pour effet 
de redissoudre ce précipité en donnant une liqueur opaque, d'un 
brun noirâtre, qui enfin, maintenue à l’ébullition, avec addition 
d’un excès d’acide oxalique suffisant pour que la liqueur finale 
soit nettement acide, se décolore en majeure partie, en donnant 
une solution jaune brun clair. Par refroidissement, celle-e1 aban- 
donne des cristaux bruns, présentant, au microscope, l'aspect de 
fines aiguilles prismatiques biréfringentes. Comme on le verra 
plus bas, la composition de ces cristaux peut être représentée par 
la formule 

Os02(C204)2K?,2H20, 


el il convient de leur donner le nom d’osmyloxalate de potassium. 
Ce sel résulte de la réaction suivante, effectuée entre l’osmiate (ou 
l'acide osmique) formé d’abord, et l'excès d'acide oxalique em- 


ployé (ou son sel monopotassique) : 


Q) OsOiK? + 2 C204H2 — OsO2(C204)2K2 + 2 H20. 


Abstraction faite des produits intermédiaires, l’équation sui- 
vante, obtenue par sommation des équations (1) et (2), exprime la 
formation du même sel à partir des matières premières mises en 
œuvre, peroxyde d’osmiumn et potasse : 


(3) OsO + 2 KOH + 8 C204H? = 0s02C201)2K2 + 2 CO2 -L 4H20. 


Des deux réactions & ot à (@) qui Rtodrent à la formation “ 

ane itate de potassium, la seconde se produit très rapide- 
ment : on verra plus loin qu’une solution d’osmiate de potassium, 
traitée par un excès d'acide oxalique, donne presqu’aussitôt un 
dépôt abondant d’osmyloxalate. Au contraire, la première de ces 
réactions, la réduction du peroxyde, ne s’effectue que lentement 
et par une ébullition prolongée. Si, en effet, à une quantité donnée 
de peroxyde dissous dans la quantité équivalente de potasse, on 
ajoute en une seule fois un excès d'acide oxalique [un peu plus 
que les trois molécules exigées par l'équation (3)], on obtient 
presqu’aussitôt la décoloration finale de la liqueur, et celle-ci, par 
refroidissement, abandonne de l'osmyloxalate; mais elle n’en 
fournit qu’une quantité très faible, et 1l se dépose en même temps, 
à l’état fondu, puis à l’état solide, la majeure partie du peroxyde 
employé. Si l’on chauffe de nouveau le tout, on verra l’osmyloxa- 
late et le peroxyde se redissoudre ; après une heure d’ébullition, 
un nouveau refroidissement fournira beaucoup plus d’osmyloxa- 
late et beaucoup moins de peroxyde que dans le cas précédent. 
Enfin la disparition complète du peroxyde et sa transformation 
intégrale en osmyloxalate ne pourront être observées que si Pon 
prolonge encore l’ébullition pendant quelques heures. 

Il: Préparation de losmyloxalate de potassium. — En consé- 
quence de ces observations, le mode opératoire suivant devra être 
employé dans la préparation de l’osmyloxalate de potassium. 

Une quantité connue, au moins approximativement,de peroxyde 
d’osmium (20 gr. par exemple), sera placée dans un ballon de 
deux litres avec une solution aqueuse de potasse pure (15 gr. dans 
o00 ce. d’eau distillée) et un excès d'acide oxalique cristallisé 
(00 gr.), de telle manière que la potasse et surtout l'acide oxalique 
soient en excès par rapport aux quantités relatives exigées par 
l'équation (8). Le col du ballon sera relié à un réfrigérant ascen- 
dant par un joint disposé de manière à éviter autant que possible 
le contact des vapeurs de peroxyde avec des substances organi- 
ques : rodage à l’émeri, ou ligature de caoutchouc sur deux tubes 
de diamètre peu différent, pénétrant profondément l’un dans l’au- 
tre, et constitués, l’un par le tube du réfrigérant, l’autre par le col 
étiré du ballon. Enfin on ajustera de la même facon, à l’extrémité 
supérieure du réfrigérant ascendant, un tube à boules contenant 
une petite quantité d’une solution de potasse, destinée à retenir le 
peu de vapeurs de peroxyde qui pourrait échapper à la condensa- 
tion. 

L'appareil étant ainsi disposé, on porte à l’ébullition le contenu 
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du ballon; il se dégage, avec du gaz carbonique, des vapeurs de 
peroxyde qui vont se condenser dans le réfrigérant et retombent à 
l’état fondu dans le ballon. On poursuit l’ébullition jusqu'au mo- 
ment où l’on voit cesser ce dégagement de vapeurs de peroxyde, 
ce qui exige plusieurs heures (3 heures au moins avec les quan- 
tités indiquées plus haut). Pendant cette période, on aura eu soin 
de renouveler fréquemment le contenu du tube à boules, la solu- 
tion de potasse qu’il contient se transformant en carbonate par 
l'effet du gaz carbonique dégagé, et devenant par là beaucoup 
moins capable d’arrêter les vapeurs osmiques : la décoloration 
partielle qu’elle subit alors, passant du rouge brun foncé au 
jaune clair, indique le moment où ce renouvellement est né- 
cessaire. 

Lorsqu'on ne voit plus de vapeurs de peroxyde se condenser 
dans le réfrigérant, on cesse de chauffer : il y aurait inconvénient 
à prolonger l’ébullition, qui, surtout en présence d’un grand excès 
d'acide oxalique, pourrait donner naissance à des produits de ré- 
duction de l’osmyloxalate. On laisse refroidir, dans le ballon même, 
la liqueur limpide obtenue, qui fournit bientôt un important dépôt 
cristallin d'osmyloxalate de potassium. Après refroidissement com- 
plet, on décante tout le contenu du ballon dans un entonnoir de 
Büchner, dans lequel le dépôt cristallin est rapidement débarrassé 
de son eau mère par aspiration à la trompe. On achève ensuite de 
le dessécher par compression dans du papier à filtrer. 

Conduite avec les précautions qui viennent d’être indiquées, 
l'opération n’est pas dangereuse, car la récolte des cristaux peut 
être faite sans que l’on soit gêné par l’odeur de peroxyde. En 
outre, son rendement est presque quantitatif (88 gr. pour 20 gr. de 
peroxyde): il ne manque en général que la quantité de sel corres- 
pondant aux vapeurs de peroxyde recueillies dans les solutions 
potassiques du tube à boules, et qui pourront être utilisées dans 
une opération ultérieure. 

Ajoutons enfin que l’osmyloxalate de potassium, étant extrême- 
ment peu soluble à froid, aussi bien dans les solutions des sels al- 
calins usuels que dans l’eau, s'obtient tout aussi facilement en 
présence de ces sels : par suite, sa préparation constitue un excel- 
lent moyen pour récupérer, sous forme d’un sel stable et bien 
défini, l’osmium des résidus qui en contiennent, toutes les fois 
qu’on pourra faire dégager ce métal à l'état de peroxyde, même 
mélangé à des vapeurs acides diverses. 

IT. Autres modes de préparation. — À côté du mode fonda- 
mental de préparation qui vient d’être décrit, on peut employer, 
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ra pour obtenir om ei ate de potassium, deux autres procédés 
_ qu’il convient de mentionner ici. 

Le premier, dont l'existence confirme un des points essentiels 
de la théorie émise plus haut, consiste à produire directement la 
seconde des deux réactions par lesquelles nous avons expliqué la 
formation de l’osmyloxalate à partir du peroxyde.Il suffit, en effet, 
de faire une solution concentrée d’osmiate de potassium, et de la 
traiter à chaud par un excès d'acide oxalique, pour obtenir aussi- 
tôt, par refroidissement du mélange et conformément à l'équation 
(2), un abondant dépôt d’osmyloxalate. La faible stabilité des solu- 
tions aqueuses d’osmiate de potassium, qui, surtout à chaud, se 
troublent fortement avec dépôt noir d'acide osmique, n’est pas un 
obstacle à cette opération, ce dépôt se redissolvant, comme on 
l’a vu plus haut, dans un excès d'acide oxalique : on peut, du 
reste, rendre ces solutions relativement stables, par l'addition 
d’une petite quantité de potasse; dans ce cas, le précipité noir 
d'acide osmique n’apparaitra que transitoirement pendant le cours 
de la réaction, lorsque l’acide oxalique, ajouté à la dissolution 
sous forme cristallisée, ne s’y sera encore que partiellement 
dissous. 

On peut obtenir encore le même sel en faisant digérer du per- 
oxyde d’osmium avec une solution concentrée de bioxalate de 
potassium. Le mélange étant fait à froid et abandonné dans un 
flacon bouché à l’émeri, on n’observe d’abord aucune réaction ; 
mais, au bout de quelques mois, le peroxyde solide a disparu, et 
l’on trouve au fond du flacon de beaux cristaux d’osmyloxalate de 
potassium. La réaction effectuée peut être représentée par l’équa- 
tion suivante : 


Os0: + 4 C20:KH — Os02(C204)2K2 + C20K2 +2C02-L2H20. 


Lente à froid, elle est accélérée par une élévation de tempéra- 
ture ; mais dans ce cas, plus encore que dans le cas précédent, il 
est nécessaire de déboucher de temps en temps le flacon, pour 
éviter que le gaz carbonique qui s’y dégage lentement n’y cause 
une pression excessive. Ajoutons que cette méthode, moins pra- 
tique que les précédentes s’il s’agit d'obtenir rapidement des 
quantités notables d’osmyloxalate de potassium, est au contraire 
la seule qui convienne si l’on veut obtenir ce sel sous forme de 
cristaux assez gros pour pouvoir se prêter à des mesures gonio- 
métriques. 

IV. Composition. — L'analyse de l’osmyloxalate de potassium 
présente des difficultés particulières, qui n'existent pas dans le 


M Un 


cas des ru complexes des auire métaux de la min pia 
tine : la facilité avec laquelle l’osmium très divisé s oxyde au con- 
tact de la moindre trace d'oxygène libre, en fournissant des va- 
peurs de peroxyde, exige en effet que toutes ies opérations de 
l'analyse soient effectuées dans un courant d’ hydrogène parfaite- 
ment exempt d'air. 

Le mode opératoire que nous avons adopté devant être décrit 
en détail par l’un de nous dans un prochain mémoire, nous nous 
bornerons à indiquer ici les résultats obtenus. Les analyses I, I, 
HT, IV, V ont porté sur des échantillons préparés par le peroxyde 
d’osmium, l’acide oxalique et la potasse ; l'analyse VI, sur un sel 
obtenu à partir de l’osmiate ; l'analyse VIT, sur un sel préparé par 
le peroxyde et le bioxalate de potassium. 
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L'analyse, indépendamment des preuves d’un ordre différent qui 
seront données plus loin, suffit donc déjà à prouver que l’osmyl- 
oxalate de potassium est un dérivé de l’osmium hexavalent, un 
osmylsel comparable à l’osmylsulfite de sodium 


OsO(SO3Na)iNa?, 


récemment décrit par Rosenheim et Sasserath (Zeit. anorg. Ch., 
t. 24, p. 124, 1899), et aux sels d’osmyldiammonium, notamment 
au chiorure 

OsO2(AzH3} CE, 
dont la constitution a été élucidée, en 1881, par Wolcott Gibbs 
(Am. chem. Journ., t. 3, p. 223). 

V. Propriétés. — L'étude cristallographique de l’osmyloxalate 
de potassium, que nous devons à l’obligeance de M. H. Dufet, 
maitre de conférences de minéralogie à l'Ecole normale, conduit 
aux résultats suivants : 

Cristaux tricliniques, formés des faces : p(001), f12(111) domi- 
nantes, A1(100), g!(010), d12(111), h12(411), x(181), y(181). Les 


Paramètres. ........ a:b:ce::0,50041 : 1 : 1,05503 


Le signe optique est positif. Un des axes optiques coïncide 
sensiblement avec la normale à p(001). Le plan des axes fait un 
angle de 47° avec l’arête pf1/2 (001) (111), et de 77° avec l’arête 
pg1 (001) (010). L’angle des axes, observé dans l’air sur la face p, 
est de 64°,1/2, l’axe incliné sur la normale se trouvant du côté de 
l'angle ft?291 (111) (010). 

Le dichroisme est notable ; dans p, la couleur est jaune ver- 
dâtre pour les vibrations parallèles au plan des axes, et brun jau- 
nâtre pour les vibrations perpendiculaires au plan des axes. 

Les cristaux d’osmyloxalate de potassium, à l’état sec, sont 
d’une stabilité relativement grande. Chauffés aux environs de 80e, 
ils s’effleurissent et perdent leur eau de cristallisation, sans que le 
sel anhydre paraisse subir la moindre décomposition, aussi bien 
dans le vide ou dans l'air que dans l'hydrogène ou le gaz carbo- 
nique. Si on le chauffe plus fortement, en opérant dans le vide 
pour éviter l’action oxydante de l’air sur les produits probables de 
sa décomposition, ce n'est qu'aux environs de 180° qu’on le voit 
noircir, et manifester par là un commencement d’altération. Cette 
décomposition, qui devient complète lorsqu'on atteint la tempéra- 
ture du rouge sombre, fournit uniquement du gaz carbonique : la 
mesure de son volume montre qu'il s’en dégage trois molécules 
par molécule du sel (Calculé, 25.7 du sel hydraté ; trouvé 27.2, 
26.9, 27.2, 27.3, 27.1; moyenne 27.1). Le résidu noir de cette 
décomposition ne contient pas l'osmium à l’état métallique, car, 
chauffé dans un courant d'hydrogène, il fournit de la vapeur d’eau : 
la récolte et la pesée de cette eau montrent qu'il s’en forme une 
molécule par molécule du sel (Calculé, 3.51 du sel hydraté ; 
trouvé, 8.74); par suite, l’osmium existe dans ce résidu à l’état de 
protoxyde. Le poids relatif de ce résidu correspond du reste sen- 
siblement à celui qu’exige, par rapport à une molécule de sel mis 
en œuvre, la formule OsO +CO8K? (Calculé, 67.3 du sel hydraté ; 
trouvé, 65.3, 65,5, moyenne, 65.4). Enfin ce résidu, soit avant, 
soit après réduction dans l'hydrogène, présente une réaction forte- 
ment alcaline, est très déliquescent, et fait effervescence par les 
acides ; il contient donc un carbonate alcalin, qui paraît partielle- 
ment dissocié, comme l’indiquent les écarts que présentent les 
nombres cités plus haut avec les nombres théoriques. Par suite, 
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la décomposition par la chaleur de Poe de potassium | | 
peut être représentée par l'équation 


Os02C20:)2K2 , 2H20 — Os0 -- CO3K2 + 8C02 + 2 H20. 


L'osmyloxalate de potassium est très peu soluble dans l’eau 
froide, mais sa solubilité augmente notablement quand la tempé- 
rature s'élève. Elle est sensiblement nulle, même à chaud, dans 
de l’eau chargée de chlorure de potassium. 

Les solutions ainsi obtenues sont fort peu stables : portées à 80° 
environ, elles se troublent aussitôt avec production d’un dépôt 
noir d'acide osmique résultant de la réaction 


Os02(C204)2K2 + 2H20 = OsOH2 + 2 C20*KH. 


En même temps elles émettent l'odeur caractéristique du per- 
oxyde d'osmium; dont la formation parait due à la grande oxyda- 
bilité de l'acide osmique en présence de l’air et de l’eau, mise en 
évidence par Moraht et Wischin (loc. cit., p. 156). 

La même décomposition se produit à froid, mais plus lente- 
ment. 

Elle est empêchée par la présence d’une petite quantité d’oxa- 
late de potassium, et surtout d'acide oxalique ou de bioxalate. Par 
suite, la décomposition qu’éprouve le sel au contact de l’eau pure 
sera limitée par la présence du bioxalate formé. A fraid, la dose 
d'acide oxalique nécessaire pour donner de la stabilité à une solu- 
tion concentrée d’osmyloxalate, est très faible : 1/10 cc. d’une 
liqueur oxalique demi-normale suffit pour empêcher la décomyo- 
sition de 100 cc. de solution saturée. Toutefois cette dose doit être 
augmentée, si la solution qu'il s’agit de rendre stable doit être 
chauffée, en raison de la température à atteindre ; elle doit croitre 
aussi avec la dilution de cette solution. 

En présence d’une quantité d'acide oxalique libre suffisante 
pour assurer la stabilité des solutions obtenues, l’eau dissout en- 
viron 0,75 0/0 de son poids d’osmyloxalate à 15°. et 3 0/0 à 50°. 

A l'inverse de l’acide oxalique, la potasse facilite la décomposi- 
tion de l’osmyloxalate de potassium ; mais les produits de la réac- 
tion sont différents suivant la façon dont on l’effectue. Si l’on verse 
lentement une solution légèrement acide d’osmyloxalate dans un 
excès de lessive de potasse, le mélange prend immédiatement la 
teinte rouge violet des solutions d’osmiate de potassium, et ce sel, 
formé conformément à l’équation 


0Os02(C201)2K2 + 4KOH = OsOK? + 2 C20:K2 + 2H20, 
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sur des solutions chaudes et suffisamment concentrées. 

Supposons au contraire que l’on fasse tomber goutte à goutte la 
lessive alcaline dans la solution d'osmyloxalate; on verra chaque 
goutte provoquer, au point où elle tombe dans la liqueur, une 
coloration brun foncé rappelant celle qui caractérise les solutions 
de peroxyde dans la potasse. Même si l'agitation du liquide em- 
pêche cette formation de colorations locales, on voit sa teinte 
générale se foncer par l’addition de quantités croissantes d’alcali, 
et tendre vers le noir. En même temps, il apparaît transitoirement 
un précipité noir très ténu qui est, selon toute vraisemblance, 
constitué par de l’acide osmique, et l’on perçoit aussi l'odeur carac- 
téristique du peroxyde d’osmium. Ce n’est que lorsqu'il a été 
employé un grand excès d’alcali que l’on voit apparaitre la teinte 
violette des solutions d’osmiate. 

L’ammoniaque, ajoutée en quantité équivalente à une solution 
d’osmyloxalate de potassium, fournit un précipité cristallin jaune; 
c’est l’oxalate d’osmyldiammonium, découvert en 1881 par Wolcott 
Gibbs (loc. cit., p. 238), et qui prend naissance ici conformément 
à l'équation 


Os02(C201)2K2 + 4 AzH3 — Os02(AzH3)1C204 -L C2OiK2. 


L’acide chlorhydrique, versé en excès sur des cristaux d’osmyl- 
oxalate de potassium, les attaque vivement au voisinage de l’ébul- 
lition, en dégageant du chlore et donnant une liqueur jaune, qui 
abandonne par refroidissement des octaèdres réguliers rouge 
foncé de chloroosmiate de potassium (Os calculé, 39.68 — trouvé, 
40.09. — 2KCI calculé, 30.95 —- trouvé, 30.87). Cette transforma- 
tion peut être représentée par l'équation | 


Os02(C204)2K2 + 8 HCI — OsCISK2 + C12 + 2 C204H2 + 2H20. 


Toutes ces réactions, qui rattachent l’osmyloxalate de potassium 
à des composés déjà connus de l’osmium, constituent autant de 
preuves indirectes de l’exactitude de la formule à laquelle conäuit 
l'analyse de ce sel. Sa transformation en acide osmique ou en os- 
miate par l’eau ou les alcalis, comme sa préparation par l’osmiate 
de potassium et l'acide oxalique, s'effectuent sans aucun dégage- 
ment gazeux, il ne se produit donc dans ces réactions aucun 
phénomène d’oxydation ni de réduction, et par suite l’'osmyl- 
oxalate est, comme l’osmiate, un dérivé de l’osmium hexavalent. 
La transformation que lui fait subir l’ammoniaque, et dans laquelle 
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conduit à la même conclusion. Enfin, sa transformation en chloro 
osmiate, sel dérivé de l’osmium adriva lotte est accompagnée d’un 
dégagement de chlore dont le dosage (calculé, 13.8 0/0 du poids 
de sel mis en œuvre — trouvé 14.1) permet de vérifier quantita- 
tivement l'équation écrite plus haut, et par suite fournit la mesure 
de la différence des valences dont est affecté l’osmium dans lun 
et l’autre sel. 

La constitution de l’osmyloxalate de potassium étant ainsi bien 
établie, il devient possible de le prendre comme point de départ 
pour la préparation d’autres osmyloxalates, et, plus généralement, 
d’autres osmylsels correspondant comme lui au type OsO?2X1M2. 

Cette étude, poursuivie par l’un de nous, et dont quelques ré- 
sultats partiels ont déjà été brièvement publiés [L. Wintrebert, 
Sur quelques osmyloxalates (C. À, 283 juillet 1900 et 1° avril 
1901)|, fera l’objet d’un prochain mémoire. 


(Université de Bordeaux, laboratoire de chimie minérale 
de la Facullé des sciences.) 


N° 93. — Action de l'alcool èthylique sur l’éthylate de baryte. 
Synthèse de l'alcool butylique normal; par M. Marcel 
GUERBET. 


Dans deux notes précédentes insérées au Bulletin, j'ai montré (1) 
que les alcools isoamylique et œnanthylique, chauffés entre 150 et 
200° avec leurs dérivés sodés respectifs, doublent et triplent leur 
molécule avec élimination de soude, pour donner naissance à des 
alcools deux et trois fois plus condensés. La réaction peut être 
formulée de la manière suivante : 


Cr H?n+10Na + Cr H2%+10H — C22H4r +10  NaOH. 


L'alcool éthylique semblait faire exception, car d’après mes 
premières expériences (2) on n'obtient en le chauftant à 210° 
avec son dérivé sodé que des traces d’un composé alcoolique 
bouillant au-dessus de 100°; 1l s’élimine cependant une molécule 
d’eau, mais cette élimination ne porte que sur une molécule d’al- 
cool avec formation d’éthylène : 


CHSONa = C2Hi + NaOH,. 


(1) Bull, Soc. chim., t. 24, p. 487; t. 25, p. 100. 
(2) Comptes rendus, t. 128, p. 1002 et t.132, p. 207. 


J'ai Vénss He Achon Re aus ne se 3 prOAUIE, pour ainsi 
dire pas avec l’éthylate de sodium, se réaliserait plus facilement 
avec l’éthylate de baryte et l'expérience a confirmé mon hypothèse. 

En chauffant à 230-240° une solution concentrée d’éthylate de 
baryte dans l'alcool absolu, il se produit, ainsi que nous allons 
le voir, une petite quantité. d'alcool butylique normal en même 
temps que de l’éthylène, de l hydrogène, de l’acétate et du carbo- 
nate de baryte. 

On prépare la solution concentrée d’éthylate de baryte comme 
le recommande M. Berthelot (1) en dissolvant à froid de la 
baryte caustique dans l’alcool absolu et p5rtant la solution à l'ébul- 
lition. L’éthylate de baryte, moins soluble à chaud qu’à froid, se 
précipite et il suffit de décanter la plus grande partie de l'alcool 
* surnageant pour avoir une solution concentrée d’éthylate de baryte. 
. Celle qui a servi à mes expériences en renfermait 28,9 0/0. 

Cette dissolution est distribuée dans des tubes que l’on scelle à 
la lampe et que l’on chauffe à 230-240° pendant trois fois vingt- 
quatre heures. Bien qu’alors la réaction ne soit pas encore 
complète, il n’est pas utile de chauffer plus longtemps, la réaction 
devenant de plus en plus lente à mesure que disparait léthylate 
de baryte dans le mélange. 

Toutes les vingt-quatre heures, on ouvre les tubes pour donner 
issûüe aux gaz et on les referme de nouveau; sans cette précaution, 
la plupart des tubes éclateraient sous l'influence de la forte pres- 
sion due aux gaz qui se forment dans la réaction. 

On fait passer les gaz ainsi produits dans une série de cinq 
flacons laveurs renfermant successivement de l’eau, du brome, 
une solution de soude, de l’acide sulfurique concentré, de l’alcoo!l 
absolu; puis on les recueiile sur la cuve à eau. Le brome a pour 
but de retenir l’éthylène, la soude retient les vapeurs de brome, 
- l'acide sulfurique dessèche le gaz; enfin l’alcool absolu est destiné 
. à dissoudre éventuellement le méthane qui se forme, comme 
M. Destrem l’a montré (2), dans la décomposition pyrogénée de 
l'éthylate de baryte. Disons de suite qu’il ne s’est pas produit de 
 formène dans mes expériences. On trouve qu’il ne s’est formé 
qu'une petite quantité de bromure d’éthylène et l'analyse du gaz 
recueilli sur la cuve à eau montre qu’il est seulement formé d’hy- 
drogène. 

Je rappelle que, dans les mêmes circonstances, l’éthylate de 


{} Ann. Chim. Phys. (4), t. 30, p. 142. 
(2) Ann. Chim. Phys. (5), t. 27, p. 23. 
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sodium et l'alcool STE svaient ont de l'éthylène, de Thy- 

drogène et de l’acétate de soude dans des proportions à peu près 


identiques à celles indiquées par l'équation : 
C2H60 + CHSNaO = C2H4+ CHÈNaO? + 4H. 


Le contenu des tubes scellés est alors introduit dans un ballon 
et distillé au bain d’huile jusqu'à siccité. Le résidu se montre 
formé d’acétate, de carbonate de baryte et d’éthylate de baryte 
inaltéré. 

Le distillat est rectifié à la colonne Le Bel Henninger; il passe 
à la distillation entre 76° et 180°, la plus grande partie entre 76° et 
80°, c’est de lalcool éthylique. Comme les premières fractions 
présentent nettement l’odeur de l’éther acétique. je réunis toutes 
les fractions et je les fais bouillir à reflux avec de la potasse caus- 
tique afin de saponifier les éthers. 

On rectifie ensuite un grand nombre de fois et l’on arrive à 
séparer une petite quantité d'un liquide bouwuillant à 115-117° comme 
l’alcool butylique normal et possédant la composition de ce 
composé. 

Analyses. — (1) 0%,2510 de matière ont donné 0s,5798 CO? et 
05',3574 H?20; soit en centièmes : G, 63,00; H, 15,82 — (IT) 05r,2751 
de matière ont donné 08",6349 CO? et 05,3960 H°0, soit en cen- 
tièmes : GC, 62,95; H, 16. La formule C#H100 demande GC, 63,16; 
HP TR 

Afin d'identifier d’une matière certaine l'alcool obtenu avec 
l'alcool putylique normal, j’en ai oxydé 1 gr. par le mélange chro- 
mique et j'ai obtenu un acide possédant l’odeur de l'acide buty- 
rique; j'ai ensuite préparé le sel ammoniacal puis l’amide et j'ai 
pu constater que celui-ci fond à 114-115° comme l’amide butyrique 
normal. 

Il est donc bien démontré qu’il se forme de l’alcooi butylique 
normal dans l'action à 230-240° de l’alcool éthylique sur l’éthylate 
de baryte; mais la réaction est très lente et ne donne que de 
faibles rendements. En opérant sur 500 gr. de solution concentrée 
d’éthylate de baryte, il n’a êté obtenu que 38 gr. environ d’alcool 
butylique : la plus grande partie de l'alcool éthylique reste inal- 
térée. 

Je rappelle que la synthèse des alcools diamylique, diœnanthy- 
lique, dicaprylique s'effectue au contraire avec d'excellents ren- 
dements et peut servir à leur facile préparation. 

Il est un point sur lequel je désire appeler l'attention, c’est la 
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ration Re forte Sn ONU ON de carbonate de baryte dans la 
réaction de l'alcool sur son dérivé barytique. 

Voici, par exemple, le résumé d’une expérience pour déterminer 
la nature et les proportions des composés fixes, issus de la réaction 
effectuée sur un tube qui avait été chauffé cinq fois vingt-quatre 
heures à 220-230°. La partie liquide filtrée était à peine alcaline à 
la phtaléine du phénol; presque tout l’éthylate de baryte avec 
donc disparu. Tout le contenu du tube a été traité par l’eau bouillie 
et chaude et l’en a filtré rapidement à l’abri de l'air. Le carbonate 
de baryte resté sur le filtre a été lavé et pesé. La solution aqueuse 
renferme de l’hydrate et de l’acétate de baryte. On dose le pre- 
mier alcalimétriquement et le second par différence en dosant la 
baryte totale. On a trouvé ainsi que sur 100 parties d’éthylate de 
baryte, 1 partie était restée inaltérée, 49 parties s'étaient trans- 
formées en acétate et 50 en carbonate de baryte. 

Ce carbonate ne peut provenir de la décomposition pyrogénée 
de l’acétate puisque l’on n’a pu constater la présence du formène 
dans les gaz issus de la réaction. Il faut donc que, dans les condi- 
tions de l'expérience, l'alcool éthylique ait subi sous l’action de la 
baryte une oxydation totale en eau et acide carbonique, réaction 
non signalée jusqu'ici à ma connaissance. 


N° 94. — Action des alcools propylique et butylique normaux 
sur leurs dérivés sodés respectifs. Synthèse des alcools 
dipropylique et dibutylique ; par M. Marcel GUERBET. 


Les alcools propylique et butylique normaux, chauffés entre 220 
et 230° avec leurs dérivés sodés respectifs, donnent naissance à 
des alcools deux fois plu condensés, les alcools dipropylique et 
dibutylique, conformément aux réactions suivantes : 


9 C3H80 -L CSHINaO — CH O0 + CSHSNaO? + 4H, 
9 CAH100 + CAHINaO — CEH180 + CHHINaO? + AH. 


Il se produit en même temps le sel de soude de lacide corres- 
pondant à l’alcool mis en réaction. 

Dans des mémoires antérieurs, j'ai déjà montré que, dans 
les mêmes conditions, on obtenait l'alcool butylique normal 
CH3-(CH2)2-CH20H au moyen de l'alcool éthylique CH3- CH20OH, 
l'alcool diamylique C10H220 au moyen de lalcool amylique inactif 
CSH120, l'alcool diœnanthylique CHHSO. au moyen de l'alcool 
œnanthylique CTH160, 
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par la formule : 


2 Cr H2r+20 EL CrH?2—1Na02— Cr H4+220 + CHNES Na0? nr 4H. 


Les alcools propylique et butylique normaux bouillant à des 
températures peu élevées, l'opération s’effectue en tubes scellés. 

Ces deux alcools se comportent exactement de même; voici 
comment on opère, par exemple, avec l’alccol propylique. 

L'alcool employé bouillait à 97-98°. On en a versé 15 gr. dans 
chaque tube avec 1 gr. de sodium dont on a haté la dissolution en 
chauffant au bain d'huile. Lorsque tout le sodium a été ainsi trans- 
formé en alcoolate de soude, on a scellé les tubes à la lampe et on 
les a chauffés 12 heures à 220-230°. On les a ensuite ouverts à la 
lampe pour donner issue aux gaz formés, que l’on recueille après 
les avoir fait barboter successivement dans l’eau et dans le brome, 
On a scellé de nouveau les tubes pour les chauffer encore pendant 
12 heures à la même température. 

Le brome n’a pas fixé trace de propylène; j'ai montré antérieure- 
ment que l'alcool éthylique, dans les mêmes conditions, donne 
une grande quantité d’éthylène. 

Le gaz dégagé est exclusivement formé d'hydrogène ; il se pro- 
duit en assez grande abondance pour faire éclater la plupart des « 
tubes, si l’on ne prend pas la précaution de lui donner issue après # 
12 heures de chauffe. Avec cette précaution, au contraire, tous les 
tubes résistent et c’est à peine si le verre en est attaqué. 

Leur conienu est devenu presque entièrement solide, par suite 
de la formation de propionate de soude. On l’introduit dans un 
ballon distillatoire que l’on chauffe jusqu’à 200° ; on recueille ainsi 
un mélange d'alcool propylique, d’éther gropylpropionique et d’al- j 
cool dipropylique. Au résidu de la distillation, on ajoute de l'eau # 
et l’on décante l'huile qui vient surnager; elle est surtout formée | 

» | 
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d’alcooldipropylique; on la joint au distillat et l’on chauffe leur mé- 
lange à reflux avec un peu de potasse caustique qui saponifie l’éther 
propylpropionique. On ajoute ensuite quelques gouttes d’eau et 
l’on fait passer dans la liqueur un courant d’acide carbonique ; les 
alcools viennent surnager la dissolution de carbonate de potasse: 
formée. On les sépare facilement par décantation, on les dessèche 
et on les soumet à la distillation fractionnée. $ 

En partant de 250 grammes d’alcool propylique normal, on a « 
ainsi obtenu 100 gr. environ d’alcool propylique inaltéré et 40 gr. 
d'alcool dipropylique ; il s'était formé simultanément 100 gr. en- M 
viron d'acide propionique. 


* L'slooot Are ie à la fouhule: CH100). 

are — (D) 05",2810 de matière ont donné 0£,7941 CO? et 
0:r,2692 H?0 ; soit en centièmes : C, 77.07; H, 10.64 — (ID 
08',2564 de matière ont donné 0£",7239 CO? et 02',2476 H20 ; soit 
en centièmes : G, 71.00 ; H, 10.72. La formule C6H100 demande 
C, 77,27 ; H, 10.60. 

Cet alcool est liquide et ne se solidifie pas à — 20°; il bout à 
148° à la pression de 762 mm. 

Oxydé par le mélange chromique ou par fusion avec la potasse 
en tube scellé, il se transforme en un acide de formule C6H1202. 

Analyses. — (1) 05,2755 de matière ont donné 08",6252 CO? et 
0%",2591 H?0 ; soit en centièmes : GC, 61.89 ; H, 10.45 — (Il) 
0#,8012 de matière ont donné 0£",6832 C0? et 05",2814 H20 ; soit 
en centièmes : C, 61.86 ; H, 10.88. La formule C6H1202 demande 
C, 62.02 ; H, 10.34. 

Cet ST est liquide, incolore, de consistance huileuse et bout 
à 193°,5 à la pression de 762 mm. 

Les points d’ébullition de l'alcool dipropylique et de l'acide cor:- 
respondant étant identiques respectivement à ceux du méthyl-2- 
pentanol- 1, CSH7-CH(CH3)-CH?0H et.de l'acide méthylpropylacé- 
tique CH7-CH(CH3)CO.OH, déjà décrits par MM. Lieben et 
Zeisel (1), j'ai préparé l’amide de l'acide que j'avais obtenu et 
j'ai constaté qu’il fond à 94° comme l’amide méthylpropylacétique. 

L'alcool dipropylique est donc identique à l'alcool de MM. Lie- 
ben et Zeisel et la soudure des deux molécules propyliques s’est 
faite par le carbone voisin du groupement fonctionnel. 


CH: 
CE L CH2OH-CH5 — DCH-CH? L H20. 
CH20H CHOH/ 


Alcool dibutylique. — L’alcool dibutylique répond à la formule 

C8H180), 

Analyses. — (1) 0",2395 de matière ont donné 0:,6284 CO? et 
05r,2912 H°?0 ; soit en centièmes : C, 73,71; H, 13.91 — {Il) 
08",2610 de matière ont donné 05',7049 CO? et 05",3288 H20 ; soit 
en centièmes : C, 73.66 ; H, 14.00. La formule CSH1I80 demande 
OC, 73.85 ; H, 13.85. 

Cet alcool est liquide, incolore, huileux ; il bout à 181° à la pres- 
sion de 756 mm. Sa densité à 0° est 0,8483. 
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position connus jusqu’à ce jour ; son étude fera l’objet d’un pro- 
chain mémoire. 


N° 95. — Action de l'alcool méthylique sur son dérivé sodé ; 
par M. Marcel GUERBET. 


On sait que les alcools éthylique, propylique, butylique, etc., 
chauffés vers 200° avec leurs dérivés sodés respectifs, donnent 
des alcools deux fois plus condensés que l’alcool générateur (1). 
Il était supposable que l'alcool méthylique se comporterait de 
même et donnerait de l’alcool éthylique. Il n’en est rien. 

L'alcool méthylique réputé pur du commerce renfermant pres- 
que toujours de l'alcool éthylique, ainsi que l’a montré M. Ber- 
thelot (2) et que j'ai pu le constater moi-même, il était nécessaire 
de l’en priver. Pour déceler l'alcool éthylique dans le mélange, 
M. Berthelot le chauffe avec deux fois son volume d’acide 
sulfurique concentré. Dans ces conditions l'alcool méthylique 
fournit de l’éther méthylique gazeux entièrement absorbable par 
l'eau ou l’acide sulfurique concentré, tandis que l’alcool ordinaire 
produit de l’éthylène, qui n’est pas absorbé par les liquides précé- 
dents, au moins dans un contact de quelques instants, et qui peut 
être caractérisé et dosé par le brome. 

L'alcool méthylique que j'ai employé a été privé d’alcool éthy- 
lique par une série de cristallisations de son éther oxalique. La 
saponification de celui-ci a fourni de l'alcool ne donnant plus 
d’éthylène lorsqu'on le chauffait avec l'acide sulfurique concentré. 
On l’a ensuite desséché par plusieurs distillations sur la baryte 
caustique. 

On a préparé des tubes renfermant chacun 3 gr. de sodium et 
25 ce. de cet alcool et on les a scellés à la lampe après dissolution 
complète du métal. Ils ont été ensuite chauffés 24 heures à 200. 
On ne peut les chauffer à 230-240° parce qu'ils éclatent tous à 
cette température. Après la chauffe on a constaté, en les ouvrant, 
une très faible pression due à de l'hydrogène. 

L'alcool qu'ils renfermaient a été soumis à une série de distilla- 
tions fractionnées à la colonne Le Bel-Henninger afin de concen- 
trer dans les résidus l'alcool éthylique qui aurait pu se former, 
puis l’on a soumis ces résidus à l'essai de M. Berthelot qui permit 


(1) Bull. Soc. chim., 
(2) Comptes rendus, t. 80, p. 1039. 
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F LÀ déceler 2 0/0 de cet alcool dans l'alcool méthylique. Ils n’ont 
pas fourni la moindre trace d’éthylène. 

L'alcool méthylique chauffé avec son dérivé sodé, ne se com- 
porte donc pas comme les autres alcools ; à 200° il reste inaltéré ; 
à 230-240° il se décompose avec production d’une quantité suffi- 
sante de produits gazeux pour faire éclater tous les tubes. 


N° 96. — Composés sulfurés et azotés dérivés du sulfure de 
carbone (Ilf). Ethers imidodithiocarboniques mixtes ; 
par M. Marcel DELÉPINE. 


Si, dans la préparation des éthers imidodithiocarboniques, on 
fait réagir successivement deux éthers halogénés différents, on 


doit obtenir des éthers mixtes RAZz : CHER On aura, par 


exemple, en faisant réagir l’iodure d’éthyle, puis l’iodure de mé- 
thyle sur le méthylthiosulfocarbamate de méthylamine: 


AzHCH$ AzHCH3 
S : « + CHI—S : « RAC TPET, 


I 
S.AzH2CHE S.C?H5 
AzHCH3 SCHS 
Il S: « + CHI — CH3Az : « HI. 
S.C2H5 SCH5 ” 


Les choses se passent effectivement ainsi; mais comme il n’est 
pas très facile de peser exactement les réactifs et que l'excès de 
l’un des iodures peut engendrer l’éther symétrique correspondant, 
equel ne pourrait plus être éliminé commodément, il est préférable 
de scinder les réactions. 

La marche suivante remplit le but; elle a en même temps 
» l'avantage de faire connaître un procédé de préparation des thio- 
sulfouréthanes R.AZH.CS.SR', sur lequel je reviendrai plus tard. 

On prépare d’abord le thiosulfocarbamate d’amine primaire ({) ; 
on ajoute l’éther halogéné de poids moléculaire le plus élevé, en 
quantité un peu moindre que celle qu'exige la théorie ; la réaction 
I se fait presque aussitôt avec dégagement de chaleur. Si, après 

refroidissement, on ajoute de l’eau, on précipite la dithiouréthane en 
— dose sensiblement théorique ; c’est bien de cette dithiouréthane, 
par conséquent, que proviennent les liquides que l’éther extrayait 
dans la préparation des éthers imidodithiocarboniques symétriques. 


({) Bull. Soc. chim., 1902, t. 27, p. 58. 


préparation de laisser le contact se prolonger plus longtemps que 
je ne l’ai indiqué, afin que la seconde phase de la réaction puisse 
se parfaire. 

Suivant sa nature solide ou liquide, la dithiouréthane est ou 
décantée, ou essorée, ou extraite par l’éther. Il suffit ensuite de la 
mettre en solution éthérée avec un léger excès du second éther 
halogéné pour accomplir la réaction II. Au bout d’un temps assez 
court, le sel de la base mixte cristallise ; il n’y a plus ensuite qu’à 
le décomposer, si l’on veut en retirer la base. 

Je n’ai fait que deux composés mixtes : 


S. CH S.CH3 
+ CHSAZ= te CH3Az= ce” 
S. CH S. CH2CSHS 


Leurs réactions répêtent celles des np symétriques ; cepen- 
dant je suis porté à croire que la distillation tend à les dédoubler 
en produits symétriques. Le second ne distille d’ailleurs pas sans 
décomposition sous la pression normale. 


SCA 
l CHHAZS?2 ou CH3Az= CU 


Quand on mêle CH3AZH.CS2.C?2H5 et CHBI en présence d’un peu 
d’éther, la masse se prend en moins de 12 heures, en un véritable 
bloc solide d'iodhydrate, surmonté de l’éther contenant le corps 
en excès. 

lodhydrate CSHMAZS2.HI. — Ce sel est en cristaux incolores, 
très solubles dans l’eau, solubles dans l’alcoo! absolu, d'où l’éther 
le précipite sous forme d’une huile incolore cristalhisable par amor- 
çage ou friction ; il fond entre 75-77°, après s’étre déjà coloré vers 
60-65°. Sa solution aqueuse ne le laisse plus cristalliser. 

La baryte, en présence de phtaléine, y décèle 46,06 d’acide 
iodhydrique, alors que la formule exige 46.13 ; le retour à la neu- 
tralité en présence de méthylorange exige exactement la dose 
d'acide équivalente à la baryte employée. La base est donc indiffé- 
rente à la phtaléine, monoacide au méthylorange. 

Base C5Ht1AZ$2. — Elle présente sensiblement les propriétés 
moyennes des deux homologues supérieur etinférieur. Elle bout à 
205-207°; sa densité est d? — 1,0905 ; d ? — 1,0741. 

Picrate CSHMAZS?.C6H3Az307, — Il cristallise aussitôt lorsqu'on 
mélange la base à une solution éthérée d'acide picrique ; il se pré- 
sente en prismes allongés qui ont une tendance à s’accoler. Il fond 


Par sui. de oëtte Dr a je Ro ere done lors de elle 


L 
: 


net Lu É 


: même nombre. 


À 408, — Analyse Acide pi picrique bre : 60. 58 - —_ DNS le 


Chloroplatinate (CHE AZS2 HONPPICH. — Il cristallise dès sa 
formation et fond en bouillonnant à 168°. — Trouvé: Pt, 29.2 — 
calculé : 27,5. (Le sel était un peu décomposé). 

Chloromercurate. — Le chloromercurate à moindre teneur en 
mercure est huileux; si l’on ajoute un excès de bichlorure, on 
obtient un chloromercurate cristallisé, fondant peu nettement vers 
83° et correspondant à CSH11A7S2,HCI,2HeCL. — Trouvé : Az, 2.01 
— Calculé : 1.93. 

lodomercurate CSH11AzS2.HI.Hgl2. — Recristallisé dans l’alcoo!, 
il se présente en longues aiguilles jaunes, fusibles à 100°. — 
Analyse. Trouvé : Hg, 27.836 — calculé : 27.98. 


. S. CH 
Il CI0H13A 582 ou GHrAz= CC . 
S , CH2CSHS 


Le méthylthiosulfocarbamate de benzyle CH3AZH.CS2.CTHT est 
un Corps solide, fusible à 495. Placé en solution éthérée avec 
l'iodure de méthyle, il donne lentement de beaux cristaux en 
lames parallélipipédiques d’iodhydrate de méthylimidodithiocar- 
bonate de méthyle et de benzyle. 

Pase CI0H13AZS2, — On la sépare de son iodhydrate sous forme 
d'une huile incolore à veine odorante qu’on sèche sur de la potasse 
solide. Elle distille aux environs de 300°, en s’altérant. — Analyse, 
Trouvé: Az, 6.49 — calculé : 6.64. 

lodhydrate C0H13AZS2.HI, — Cristaux incolores, rougissant à 
l'air, fusibles à 106°, après s’être colorés vers 90°, La baryte y a 
décelé, en présence de phtaléine, 88,14 0/0 d'acide iodhydrique, 
au lieu de 37.70 qu’exige la théorie; il a fallu la dose d’acide cor- 
respondante pour revenir à la neutralité en présence du méthyl- 
orange. Un dosage d’azote a fourni 4.21 0/0 au lieu de 4.17. 

Picrate CI0H183A7S2,C6H3Az307. — Il se précipite d’abord 
huileux, puis il cristallise; il fond entre 110-112, — Analyse. 
Acide picrique : trouvé, 52.25 ; calculé, 52.05. 

Chloro- et iodomercurates. — Huileux. 

Chloroplatinate (C19H13A7S2.HC1)2.PtC4. — Poudre jaune 
orangé, cristalline, fusible vers 140°, — Analyse, Pt trouvé, 23.40; 
calculé, 28,42. 

En résumé, on voit qu’il est très facile d'obtenir des éthers imi- 
dodithiocarboniques mixtes. Leurs propriétés sont essentiellement 
comparables à celles des éthers symétriques. 
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N° 97. — Composés sulfurés et azotés dérivés du sulfure de 

carbone (IV). Action des éthers halogénés sur les combi- 

naisons sulfocarboniques d'amines secondaires; par M. Mar- 
cel DELEPINE. 


Dans un travail précédent, j'ai montré comment les iodures 
alcooliques réagissent sur les thiosulfocarbamates d’amines pri- 
maires grasses (1). Jde me propose de rapporter ici les résultats 
obtenus par l’action {des éthers halogénés sur les thiosulfocarba- 
mates d’amines secondaires. 

La réaction est fort simple et sensiblement quantitative suivant 
l'équation : 


AZz(R)" AZ(R)"! 
se +XR'— se ++ AzH%R/).X, 
S.AzH?(R)’ SR! 


c'est-à-dire qu'il se forme le sel de l’amine secondaire employée 
et un éther thiosulfocarbamique dont l'azote est substitué par deux 
radicaux univalents, comme dans le diéthylthiosulfocarbamate de 
méthyle (C2H5)2Az.CS.SCH3 ou par un radical bivalent, comme 
dans le tétrahydroisoquinolévithiosulfocarbamate de méthyle 
(C°H10)A7.CS.SCHS. Ces sortes d’éthers peuvent aussi être consi- 
dérés comme des uréthanes disulfurées. 

La préparation en est rapide. Pour. la réaliser, on mêle 2 molé- 
cules d’amine en solution alcoolique avec 1 de sulfure de carbone, 
puis on ajoute 1 molécule de l'éther halogéné (iodure de méthyle, 
chlorure de nitro-benzyle, etc.). Les deux réactions successives se 
font avec un échauffement qu'il est parfois utile de combattre; la 
première est vive; la seconde, l’est plus ou moins, suivant la 
nature de l’éther ou de l’amine, mais elle est sensiblement achevée 
après 1 heure. Ce. temps écoulé, il se produit une cristallisation 
abondante du sel d’amine qu’on peut récupérer pur par un lavage à 
l’éther; mais il est plus commode d'ajouter de l’eau; celle-ci dissout 
le sel d’amine dont on retrouve la moitié, et précipite l’uréthane 
sullurée sous forme de cristaux ou d'huile, qu'on peut décanter 
directement ou extraire par l’éther. Suivant la nature du produit, 
on le distiile ou bien on le fait cristalliser dans l'alcool plus ou 
moins aqueux, Quand on distille, le produit passe en entier à tem- 
pérature fixe, mais 1l garde une petite teinte jaune que ne pos- 
sèdent pas les corps cristallisés. 


(1) Bull. Soc. chim., 1902, 1. 27, p. 98. 
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J'ai préparé huit de ces combinaisons. On ‘en trouvera la des- 
cription plus loin. 

Propriétés des étiers thiosulfocarbamiques (R)'AzCS.SR'. — 
Les premiers termes peuvent être distillés sans décomposition. Ils 
se distinguent des éthers imidodithiocarboniques avec lesquels ils 
sont isomères, par leur odeur très différente, se rapprochant de 
celle des phénols et des crésols, et surtout par leur facile cris- 
talisation, leur densité et leur point d’ébullition plus élevés, 
comme le fait ressortir le tableau suivant : 


FORMULE, CONSTITUTION. ÉBULL, Le CONSTITUTION, 


CHH°A7S? (CH*)2Az.CS2.CH3 | 243°| solide | CHEAz : C(SCHE2 | 192 | 1,1383 
CSH'1A7S? (CH*)2Az.CS2. CH5| 952 | 1,1255 | CH5Az : C(SCH3>2 | 200,5| 1,0848 
CoH3AZS? (C2H5)2a7.CS2. CH5| 956 | 1,0977 | CH34z : C(SC2H5)? 1,0489 
CSH'7AZS? (C#H7)2Az.CS2. CHE 1,0475 | CSH'1Az : C(SCH3)2| 242 | 1,0263 


Ce sont des corps insolubles dans l’eau ou a peu près, très 
solubles dans l'alcool, l’éther, le benzène, le chloroforme, l'acide 
acétique, voire même miscibles quand ils sont liquides. 

Réactions. — A l'encontre des éthers imidodithiocarboniques, 
les thiosulfouréthanes Az-bisubstituées ne sont pas basiques; elles 
ne se dissolvent pas dans les liqueurs acides, ne forment pas de 
picrates et ne se combinent que malaisément au chlorure mercu- 
rique, en donnant des sels visqueux. L’azotate d’argent ne les 
attaque pas. L’iodure de méthyle ne se combine pas avec elles à 
froid. 

A 250°, l’action de l’ammoniaque et des amines est à peu près 
nulle; à 300°, après 6 heures, elle n’est encore que partielle, mais 


» la portion qui a réagi s'est plutôt détruite que combinée, car on 


trouve de l'hydrogène sulfuré parmi les gaz formés. Cette action 
de l’ammoniaque et des amines ne serait donc pas utilisable pour 
faire les urées sulfurées, comme on aurait dû s’y attendre d’après 
l'équation : 

PAZ 

CS L AzH(R") = CS(AzR/)2 + HS.R. 
NS.R! 
L'oxydation par l'acide nitrique à chaud transforme la moitié du 


soufre en acide sulfurique, l’autre moitié en produits d’oxydation 
du mercaptan correspondant à l’éther halogéné. Exemple : 


| (CIHB)2AzHCS. SCH3-L2H20+-07—(CH5)2AzHHSOIH CH. SO3H+C02 


en question des éthers imidodithiocarboniques qui ne fournissent 
pas d'acide sulfurique. Elle permet même de doser le soufre; 
ainsi les composés : | | 

1. (CH3)2Az. CS. CH: 8. (CSHSCH?)2Az.CS2, CB ; 

2. (CHS)2Az. 82. C2H5 ; 4. (CFH10)Az.CS2.CHB ; 
ont fourni respectivement : 28,40 — 21,25 — 10,88 — 17,4 de 
soufre à l’état d'acide sulfurique, alors que l'équation d’oxydation 
ci-dessus en exige 28,170 — 21,48 — 11,15 — 18,3. Les autres 
éléments de l'équation d’oxydation ont été également caractérisés 
dans quelqués expériences. 

La réduction du premier terme seulement, (CH3)2Az.CS2.CH, 


par le sodium en présence d'alcool absolu, a été effectuée, elle est” 


très vive; elle donne naissance à du sulfure et à du méthylmér- 
captide de sodium, à de la triméthylamine et surtout à de la for- 
modiméthylamine (CH3)?.Az.CH?.Az(CH3)2. Cette dernière se 
trouve déjà caractérisée, et par son odeur vive et par son pouvoir 
réducteur sur l’azotate d'argent; mais je me suis en outre absolu- 
ment assuré de sa nature en la dédoublant en diméthylamine et 
aldéhyde formique ; pour cela, il suffit de neutraliser par l’acide 
picrique sa solution obtenue par distillation directe après la 
réduction et de faire bouillir la liqueur dans un appareil distilla- 
toire. Le liquide distillé possède toutes les propriétés d’une solu- 
tion étendue d’aldéhyde formique et il reste dans le ballon une 
solution de picrate de diméthylamine que son point de fusion 
permet d'identifier. 

L'origine de ces divers produits de réduction est très facile à 
interpréter. La production de triméthylamine résulte d’une hydro- 
génation totale (1) ou bien encore d’une réduction de la formodi- 
méthylamine déjà formée ; la production de celle-ci provient d’une 
hydrogénation moins complète (Il) d’où résulterait de l’aldéhyde 
thioformique, susceptible de réagir sur la diméthylamine (I et 
de s’hydrogéner lui-même (IV). La production de l’aldéhyde thio- 


‘ formique ici essentiellement rappelle ce qui se passe dans l’hydro- 


génation des éthers isosulfocyaniques (V). 
(1) (CH?)?Az. CS. SCHS-HH8-LNaë— (CH5)2Az. CH3-Na2S-ENaS . CH3 
(11) (CH3)2Az. CS. SCH3-L H3-L Na —(CH3)2AzH -L CH2S Æ NaS. CHE 
(HI) 2CH3)2AzH + CH?S Na? —(CH3) Az. CH2. Az(CH3)2-L Na?S-L 112 
(LV) CH2S H + Na — NaS. CH3 
(V) CHAz:C:S + HE = CHAZH? + CH2S 


Cette réaction ai TeUe encore les ere ER pre es 


LA. 


! 
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“qui ADUA : bien à une es enutbs moins avancée qu’en I. 


(VD) 2 (CH3)2Az. CS2, CH3  H5 4 Na 
— (CH3)?Az.CH2. Az(CH?}2 - Na?S -L 3NaS.CH5 


Quoi qu'il en soit, la formation de sulfure de sodium et d’al- 
déhyde formique (ou de ses dérivés) est caractéristique de la 
réduction du carbone sulfocarbonique; on a vu que les imidodi- 
thiocarbonates ne donnent pas de sulfures. 


DESCRIPTION DES ÉTHERS 


4. C#H9AZS? ou (CH3)2Az.CS.SCH3. — En faisant recristalliser 
ce corps dans l'alcool aqueux, on peut l'obtenir sous forme de 
magnifiques lames rectangulaires, de plusieurs centimètres de 
côté, absolument transparentes, d’odeur spéciale, comme créo- 
sotée. Il fond à 47° et bout à 243° sans décomposition. 

Analyse. — Trouvé : Az, 10.10; S (total), 46.85 et 46.80; 
S (par AZOSH), 23.4 — calculé : Az, 10.37; $, 47.4. 

2. CSHI1AZS? ou (CHS)2Az.CS.SCSHS. — Liquide à peine 
nuancé de jaune, d’odeur analogue à celle du précédent composé, 
bouillant à 252°, cristallisant rapidement dans le chlorure de 
méthyle et fondant à 4-2; d—1,12581 ; di —1.1108. 

Analyse. — Trouvé : Az, 9 46; S (par AO), 21.95 — calculé : 
Az, 9.40; 1/, 5, 21.48. 

3. C6H13AZS? ou (C2H5)2Az.CS.SCH3. — Liquide de propriétés 
extérieures semblables à celles du précédent, bouillant à 256°, ne 
cristallisant pas dans le chlorure de méthyle; di —1,09769 ; 
dN — 1,0870. 

LES — Trouvé : Az, 8.46; $ (total), 38.86 — calculé : Az, 
8.58; S, 39.26. 

4. CSH17AZS2 ou (CH3CH?CH?)2Az.CS.SCHS. — Liquide res- 
semblant aux précédents, bouillant à 275° sous 760 (non corr.), à 


« 193° sous 77 mm., cristallisant dans le chlorure de méthyle et 
- fondant vers 0°: d 1 Ain; di = 1.0917, 


» CHH20A72S20? où (CHS-CH2-CH2-)?Az.CS.S.CH2.C6H4. AzO?. — 
(4) 


Analyse. — Trouvé : Az, 7. 16 — calculé : Az, 7.83. 
5. Dipropylamino-thiosulfocarbamate de para-nitrobenzyle 


(4) 
Ce composé est en prismes durs, allongés, un peu jaunes, fusibles 
à 60°, très solubles dans l’alcool chaud, moins solubles dans 
l'alcool bouillant. Son oxydation donne naissance à un composé 


nee 
& 


CIS: la sulfone Min. on ligne A20%. CH LCHE)SC 2, 
Il en résulte qu’on trouve une dose d’acide sulfurique plus grande 
que celle qu’exige la transformation d’un seul $ en SO0:H2. 

6. C16H17AZ$? ou (CSH$-CH2-)2Az.CS.SCH3. — Cristaux en 
lamelles rhomboïdales souvent groupées, très solubles dans 
l’éther, le chloroforme, le benzène et l’alcool chaud. Ce dernier 
véhicule l’abandonne sous forme d’une huile incolore qui cristal- 
lise en moins d’une 1/2 heure. Les cristaux fondent net à 55°. 

L'analyse de ce corps a été faite complètement pour légitimer 
les analyses partielles effectuées sur les autres combinaisons. 

Analyse. — Trouvé : Az, 4.87; C, 66.46; H, 6.62; $ (par 
AzOSH), 10.88 — calculé : Az, 4.88; C, 66.82; H, 5.96; S, 14.15. 

D'autre part, lors de la réaction de l'iodure de méthyle sur le 
dibenzylthiosulfocarbamate de dibenzylamine, l'addition d’éther a 
provoqué la formation de beaux cristaux solubles dans l’eau qui 
étaient l'iodhydrate de dibenzylamine pur. 

Analyse. — Trouvé : I, 38.82 — calculé : I, 38.90. 

d’ai d’ailleurs effectué nombre d'analyses de cet ordre dans les 
autres préparations; il est inutile de les rapporter toutes. 

7. Pipéridylthiosulfocarbamate de méthyle CTH13Az$? ou 
(CSH10)Az.CS.SCHS. — Composé extrêmement soluble dans la 
plupart des dissolvants, s’en séparant lorsque ceux-ci sont presque 
totalement évaporés en grandes lames, fusibles à la chaleur de la 
main, à 33-34°, bouïllant vers 260°. 

Analyse. — Trouvé : S (par AZOH), 17.4 — calculé : S, 18.8. 

8. Tétrahydroisoquinoléylthiosulfocarbamate de méthyle 
CHH13AZS? ou (C9H10)Az.CS.SCHS. — On le fait en faisant réagir 
l'iodure de méthyle sur la combinaison sulfocarbonique de la 
tétrahydroisoquinoléine qui sert précisément à séparer cette base 
de l’isoquinoléime qui a échappé à la réduction. Si pour effectuer 
la réaction, on a employé de l’alcool additionné d’un peu d’eau, 
l’iodhydrate de tétrahydroisoquinoléine reste dissous et l’éther 
cristallise d'emblée. Il est en lamelles parallélogrammiques, 
solubles dans l’éther, l'alcool, le benzène, le chloroforme, inso- 
lubles dans l’éther de pétrole, fusibles à 70°, 

Analyse. — Trouvé : Az, 6.09 — calculé : Az, 6.29. 

Il est évident qu’on pourrait préparer une série indéfinie de ces 
éthers, dès l'instant où l’amine se combine au sulfure de carbone. 
J'ai jugé inutile d'en préparer un plus grand nombre, ceux qui 
viennent d'être signalés montrant par leur variété la généralité de 
la réaction. 


En se reportant aux propriétés de ces éthers, on voit que ce qui 


At MAL que les éthers sulfocarbaniques env 
des amines primaires et de l’ammoniaque s’en différencient profon- 
dément par leur fragilité et leur aptitude aux réactions. 


N° 98. — Sur la variation du pouvoir rotatoire dans les 
_éthers-sels du bornéol gauche stable; par MM. J. MINGUIN 
etE. GRÉGOIRE de BOLLEMONT. 


Nous avons préparé un certain nombre d’éthers bornyliques, en 
partant d’un bornéol de N’ghaï 4, ——38°,09, dans le but d’étu- 
dier l'influence sur le pouvoir rotatoire, de la substitution de radi- 
eaux acides à l'atome d'hydrogène de OH dans le groupement 

R' 
asymétrique R-G-OH. 


| 
H 


De nombreux travaux ont été publiés dans cet ordre d'idées (1) ; 
nous citerons en particulier M. L. Tschugaeff (2), qui s’est spécia- 
lement attaché à l’étude de la variation du pouvoir rotatoire dans 
des séries homologues, les éthers du menthol, quelques éthers du 
bornéol, etc... M. Tschugaeff a vérifié les lois énoncées par 
M. Guénérosof sur la variation du pouvoir rotatoire molécu- 
laire (M)... 

Les résultats que nous avons obtenus sur une série d’éthers bor- 
nyliques beaucoup plus compiète que celle de M. Tschugaeff, ne 
font d’ailleurs que confirmer ces lois. 

Le mode général de préparation que nous avons appliqué à ces 
éthers, dont quelques-uns seulement étaient connus, est le 
suivant : 

Un mélange en quantités théoriques de bornéol gauche et de 
l’acide correspondant à l’éther sq l’on veut obtenir, est chauffé en 
tube scellé, durant environ 24 heures. Pour les premiers termes, 
une température de 120° est suffisante, pour les autres éthers, on 
a chauffé vers 200°. Le produit de la réaction est versé dans une 
capsule et abandonné au bain-marie pour éliminer le bornéol non 


(1) FRanxkLAND et GRÉGOoR, Journ. chem. Soc., 1893 et 1894. — VWALDEN, 
Zeit. physik. Ch., t. 45, p. 638; t. 17. p. 245 et 705. — GorpscamipT et FREUNDT, 
Zeit. phys. Ch., t. 44, p. 394. — GUYE, Thèse de Paris, 1891. — FREUNDLER, 
Thèse de Paris, 1894. 

(2) L. Tscaucaerr, D. ch..G., t. 34, p. 360, 1775 et 2451; vourn. Soc. phys. 
chim. R., 1897, t. 29, p. 129; 1898, t. 30,, pial. 


SOC. CHIM., 3° SÉR., T. XX VII, 1902. — Mémoires. 38 


combiné. On Le ensuite des MERS distill e, on repr n par 
l’éther et on sépare la solution éthérée ; celle-ci est lavée plusieurs 
fois au carbonate de sodium, puis à l’eau. On sèche sur du chlo- 
rure de calcium, on chasse l’éther et on soumet le produit huileux 
restant à une rectification dans le vide. 

La plupart des éthers bornyliques ainsi obtenus se présentent à 
la température ordinaire sous la forme de liquides incolores, 
transparents et plus ou moins huileux. Un grand nombre d’entre 
eux et surtout les dérivés halogénés se décomposent par distilla- 
tion; par contre une rectification sous pression réduite permet de 
les isoler facilement à l'état pur, ainsi que l'ont prouvé les 
analyses. 

Formiate d'a-bornyle gauche HCO*?C!0H1T — 
été découvert par M. Bruylants dans l'essence de valériane et 
défini comme un liquide bouillant à 225-230° (1). 

Il a également été étudié par M. Tschugaeff qui lui assigne le 
point d’ébullition de 97°, sous 15 mm., et un pouvoir rotatoire 
&, — — 40°,46. 

Nous l'avons obtenu facilement en chauffant au bain-marie, un 
mélange d'acide formique ceristallisable et de‘bornéol; au bout de 
24 heures la réaction peut être considérée comme complète. Le 
produit isolé dans ces conditions constitue un liquide incolore, 
transparent et distillant nettement à 215°; son pouvoir rotatoire 
nie r749°,12; t 

Analyse. — Trouvé : C, 71.92; H, 9.96 — calculé pour 
C1H180%.: CG, 72.53 ; H, 9.89. 

Acétale d'a-bornyle gauche CHS.CO?C10H17 — 196. — M. Bruy- 
lants l’a trouvé dans l'essence de valériane (/oc. cit.). M. A. Haller 
l’a préparé, comme tous ses isomères d’ailleurs, en faisant agir 
l'acide acétique cristallisable sur le camphol correspondant (2). 
C’est ce procédé que nous avons appliqué; le liquide obtenu bout 
à 223° et a un pouvoir rotatoire «x, —=—45°,61. 

Abandonné dans un mélange réfrigérant, il ne tarde pas à cris- 
talliser et donne des cristaux fondant à 24°. 

Monochloracétate d'a-bornyle gauche CH?CI.CO?2C10H17— 980,5. 
— Cet éther constitue un liquide incolore, d’une odeur analogue à 
celle de l’acétate correspondant, rappelant à la fois l'acide acétique 
et le bornéol; il bout à 263°, son pouvoir rotatoire a, — — 89,6. 
Soumis à l’action de la potasse, il régénère le bornéol primitif, 


4) Bull, Acad, royale de méd, de Bruxelles, & 8, p, 11 
(2) Comptes rendus, L: 409, p, 29, 
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bd — TrotN ee C, 62. 80: H, 8. 16: CI, 15.18 —  caleulé 
| pour CI2H12CI02 : C, 62.47; H, 8. 24 : CI, 15.40. 

Dichloracétate d'a-bornyle DÉORS CHCI.CO2C10H17 = 265. — 
A froid déjà le camphol se dissout totalement dans l'acide dichlora- 
cétique et cette dissolution est accompagnée d’un dégagement de 
chaleur. On obtient ainsi un liquide transparent qui distille vers 
269-270°; «, —— 299,6. 

Analyse. — Trouvé : CG, 94.14; H, 6.83 — calculé pour 
CRET8CI208 : C, 54.34; H,. 6.179. 

Trichloracétate d'a-bornyle gauche UOB.CO?2C10H17 — 299,5. — 
Liquide distillant à 276-277°, en se décomposant partieliement; 
a — 259,1. 

Analyse. — Trouvé : Cl, 35.78 — calculé pour C12H17CB082 : 
CI, 35.56. 

Monobromacétate d'a-bornyle gauche CH?Br.CO?2C10H17 — 275. 
— Le point D AXATNOR de ce liquide est voisin de 265°; 

nero 00,0: 

NES — Trouvé : C, 52.26; H, 6.71 — St pour 
CI2H19Br02 : C, 52.86; H, 6,91. 

Tribromacétate d'a-bornyle gauche CBr3CO?2CI0H17T— 4383. — 
Le produit de la réaction de l’acide tribromacétique sur le camphol 
est versé dans de l’eau; il se sépare ainsi une masse solide qui a 
été lavée, séchée, puis dissoute dans l’éther de pétrole d’où elle 
cristallise facilement. Après plusieurs cristalhsations dans l’éther, 
on obtient des cristaux très nets fondant à 61°; à, ——19°,08, 

Analyse. — Trouvé : CG, 33.54; H, 4.29 — calculé pour 
C12H17Br302 : C, 33.26; H, 3.92. 

Propionate d'a-bornyle gauche C2H5.CO?CI0H17— 910, — Li- 
quide distillant à 235°; à, — — 429,8. 

Ce composé avait déjà été préparé par M. Tschugaeff (1). 

Analyse. — Trouvé : C, 73.97; H, 10.58 — calculé pour 
LP 01220%0,074.28; FA, 10:47. 

a-Monobromopropionate d'a-bornyle qauc. C2H#BrCO2C10H15-289, 
— C'est un liquide qui distille vers 271-273° en se décomposant 
partiellement. Pour l'obtenir incolore et à l’état pur, on a dû 
le soumettre à plusieurs rectifications sous pression réduite ; 


"à, ——26°,8. 


Analyse. æ Trouvé : Br, 27.88 — calculé pour C13H21BrO? ; 
Br;27:68: 


(1) 2, ch, G,, 1898, t, 34, pi 1775: 


4.4-Dibromopro Ad nr Es ganc. 2. C'HSBr2CO2CI0HIT-268. ; 
— Liquide sirupeux qui se décompose par distillation. Soumis à 
une rectification sous une pression de 20 mm. de mercure, il dis- 
tille vers 490°; «,—=—20°,2. 

Analyse. — run Br, 42.78 — calculé pour C1#H20Br?0® : 
Br, 43.47. 

Butyrate d'«-bornyle gauche CSHT.CO2C10H17 — 224. — Liquide 
incolore, à odeur agréable ne rappelant en rien celle de lacide 
butyrique et bouillant vers 246-247°; à, —— 40°,1. 

M. Tschugaeff ie définit comme un liquide distillant à 128°, sous 
15 mm. de mercure et de pouvoir rotatoire à, = —39°,19. 

Analyse. — Trouvé : OC, 79.06; H, 10.66 — calculé pour 
Ct4H2102 : C, 75.00; H, 10.71. 

Isobutyrate d'a-bornyle gauche CSHT.CO2C10H17 — 224, — Li- 
quide distillant à 242-244°; à — — 40°,01. 

Analyse. — Trouvé : C, 74.76; H, 10.77 — calculé pour 
C14H2402 : C, 75.00; H, 10.71. 

a-Monobromobutyrate d'« bornyle qauc. CSH$Br.CO2C10H17-308. 
— Liquide distillant vers 168°, sous pression réduite de 19 mm. de 
mercure ; «,—= — 26°,4. 

Analyse. — Trouvé : Br, 26.21 — calculé pour C14H23BrO? : 
Br, 26.40. 

Trichlorobutyrate d'a-born yle gauche CSH4CBCO2C10H17=-3827,5. 
— Liquide distillant vers 195°, sous pression de 19 mm. de mercure : 
CS A UATE 

Analyse..— Trouvé : Cl, 31.73 — calculé pour C1*H2C1B02 : 
CI, 32,52. 

n.-Valérianate d'x-bornyle gauche C#H°.CO2C10H17 — 9238. — 
L’isovalérianate correspondant a été rencontré par Bruylants dans 
les portions d'essence de valériane bouillant de 240 à 245°. Le 
valérianate d’a-bornyle constitue un liquide incolore, distillant 
vers 258°; a, ——37°,4. Suivant M. Tschugaelf, le point d’ébulli- 
tion de ce composé est 139° sous 15 mm. et o, —— 37.08. 

Analyse. — Trouvé : OC, 74.86; H, 10.88 — calculé pour 
C15H2602 : C, 75.68; H. 10.92. 

Laurate d'a-bornyle gauche CMHP3CO2C10H17 — 336.— Liquide 
distillant vers 250°, sous pression de 40 mm. de mercure ; 
à, ——21°,1. 

Analyse. — Trouvé : C, 78.45; H, 12.05 — calculé pour 
C22H400%7 0,18.01%41, 11/9008 
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Le pouvoir rotatoire de chacun de ces composés a été déterminé 
avec un tube de 20 cm. et en opérant sur des dissolutions renfer- 
- _ mant le 1/4 de molécule dans 1,000 cc. d’alcool absolu. 
Le tableau suivant résume les principales propriétés de ces 
éthers-sels : 


POIDS , 

AS ONe subst, diss. HE M LYC Er | POUVOIR 
dé 2000 LR —— 
NUM DES COMPOSES, alcocl abs, rotatoire 
molécul, d’ébullition. rh L'EAU N ASUS 

à 4/4 mol. œn, 

dans 4000cc! d’expér, | d’expér. i 
Bornéol de N'ghaï...,.. 154 » 1,9000 » — 3° 00 — 38009 
Formiate de bornyle g.. 182 215° (pr. ord.) 14919 —4020 | —4,98 —À9,0 
HACOLAe TS 1 rot ee A ETAPE à à 2930 (pr. ord.) 1,2250 —4,98 | —4,30 —45,5 
Propionate. ss. 1e 210 “n (pr. ord.) 1,3195 —4,3 —À4,34 — 42,8 
MURYRATO Re ueaee ae 224 246-2470 (pr. ord.) 4,4000 —4,30 | —4,36 —40,01 
ARODUIYrATO Pen a 9. 2924 242- 1 (pr. ord.) 4 ,4000 —4,30 | —4,36 — 40,01 
Monochloracétate.,..... 230,5 263° (pr. ord.) 1 ,4406 —4,34 | —4,30 —39 ,6 
DAlecanAe 4. 238 2580 (pr. ord.) 1,4875 » — 4,30 —31 ,4 
Dichloracétate.......... 265 | 269-270° (pr. ord.) 1,6562 —3,56 | —3,56 —99,6 
Monobromacétate....... 275 265° (pr. ord.) 1,7187 —4,19 | —4,14 —30,5 
a-Monobromopropionate. 289 271-2730 (pr. ord.) 1,8062 —3,52 | —3,56 —26,8 
Trichloracétate......... 299,5! 276-277° (pr. ord.) 1,8718 —4,60 | —4,80 —95,7 
a-Monobromobutyrate... 303 168° (pr. réd. 19nu) 1,8938 —4,00 | —4,00 —26 ,4 
Trichlorobutyrate, ...... 327,5| 195° (pr. réd. 49m») 2,0468 —3,22 | —3,26 —20,5 
LOC TON RON 330 2500 (pr. réd. 40mm) | 2,1000 | —4,40 | —4,38 —91 ,1 
a-4-Dibromopropionate.. 368 190° (pr. réd. 20wm) 2,3000 —3,44 | —3,44 —90,2 
Tribromacétate......... 433 |point de fusion — 61°| 2,7062 » —4,80 | —-19,03 


Nous ne pouvons guère interpréter ces résultats en nous servant 
de la théorie de M. P. A. Guye (3), car la présence de chaines fer- 
mées, la connaissance imparfaite de la constitution du camphre 
ne nous permettent pas de déterminer la position du centre de 
gravité et de là le produit d'asymétrie. Nous nous contenterons de 
faire remarquer que la transformation du bornéol en son éther for- 
mique produit une augmentation du pouvoir rotatoire en valeur 
absolue. Celui-ci, en conservant son signe, va ensuite, à part quel- 
ques légères discordances, en diminuant à mesure que le poids 
moléculaire augmente. 

Si l’on considère la série homologue : 

Formiate de bornyle, acétate, propionate, butyrate, isobutyrate, 
valérianate et laurate, on constate que le quart du poids molécu- 


(1) Thèse de la Faculté des sciences de Paris, 1891. 


RE: 


égale à 4°,80. 


Les dichloracétate, monobromacétate, monobromopropionate, 
trichloracétate, monobromobutyrate, dibromopropionate et tribro- 
macétate de bornyle, donnent lieu à la même remarque; la dévia- 
tion polarimétrique reste sensiblement constante et égale à 4°,8, 
ce qui revient à dire que les pouvoirs rotatoires «, sont, d'une 
façon approximative, inversement proportionnels aux poids molé- 
culaires. 

C'est ce que M. Tschugaeff avait observé avant nous ei énoncé 
de la façon suivante : « Le pouvoir rotatoire moléculaire 
[M], —M.c, reste constant dans une série homologue, à partir 
d’un certain terme de cette série ». D’après M. Tschugaeff, dans 
la série Dr le pouvoir rotatoire moléculaire [M], n’est 
constant qu’à partir de l’acétate de bornyle. 


Nos déterminations plusieurs fois répétées sur du formiate de 
bornyle parfaitement pur et exempt de bornéol nous montrent, au 
contraire, que la déviation polarimétrique due à cet éther est la 
même que celle obtenue avec ses homologues supérieurs. 


Ce fait a été vérifié aussi bien pour une solution benzénique que 
pour une solution alcoolique ; la benzine a pour seul effet de dimi- 
nuer légèrement le pouvoir rotatoire de tous ces éthers. 


(Institut chimique de Nancy.) 


N° 99. — Condensations avec le zinc et l’iodacétate d’éthyle; 
par M. L. TÉTRY. 


Condensalion avec la 6-méthyleyclohexanone. Méthy1-1- 
cyclohexanol-3-acétate d'éthyle-3. 


L'iodacétate d’éthyle, en présence de zinc, réagit sur la f-mé- 
thylcyclohexanone suivent l'équation : 


CH3 CH3 
CH CH 
cH2// NC cH2/ NGE2 
+ CH2ICO?C2H$ Æ'Yn — | | LA 
2 2 
CH a CH CC H2-C02C2H5 
; | CH? 


tite de Heu dc ces dérivés, Acte dans 25 ec. d'a cool absolu, 


LA 


produit une déviation polarimétrique « sensiblement constante et 


” de XL 4 
ce: + 
r UE 
AR PAR he # 
pi 


Er PINS LR Ta À TÉTRY. 
De noie fe On sous liiflugnice, de l'eau donne : 


CH3 | CH3 
| | 
CH CH 
ca NC ca Nc 
Fi | A LH20—Zn1(0H)+ | 
CHX VC CH2.C02-C2H5 CHA JE< Er -CO2-C2H5 
CH2 | CH2 


le méthylcyclohexanolacétate d’étlryle. 

Ce corps s'obtient assez facilement en faisant agir une molécule 

d'iodacétate d’éthyle sur une molécule de B-méthylcyclohexanone 
en présence d’une molécule de zinc. 

À cet eflet, on mélange ensemble 20 gr. d'iodacétate d’éthyle 
avec 11 gr. de 8-méthylcyclohexanone, et, dans un ballon bien sec, 
on introduit 10 gr. de zinc en poudre. Ensuite on fait couler un 
peu du mélange iodacétate d’éthyle et $-méthyleyclohexanone sur 
le zinc et on chauffe au bain-marie. Au bout de peu de temps la 
réaction commence ; on agite vivement pour l'empêcher de s’em- 
baller. Le restant du mélange est alors ajouté, toujours par petites 
portions, en ayant soin de bien agiter. A la fin on chauffe encore 
quelques instants au bain-marie pour compléter la réaction ; on 
laisse refroidir et il résulte une huile épaisse, constituée par la 
combinaison zincique. On la reprend par de l'acide sulfurique 
à 20 0/0 et par de l’éther. La solution éthérée est lavée plusieurs 
fois avec de l'acide sulfurique à 10 0/0, au carbonate de soude, à 
la soude, à l’hyposulfite de soude et enfin à l’eau. L’éther est 
chassé par distillation et l'huile qui reste est soumise à la rectifi- 
cation dans le vide. | 

Il passe à 119-120° sous 9 mm. une huile incolore, mobile, dont 
l'analyse conduit à la formule brute C11H?2003 constituant le mé- 
thylcyclohexanolacétate d’éthyle, d? == 1,0176. 

Analyse. — Calculé pour C11H?0 : C, 66.00 ; H, 10.00 — trouvé: 
G, 66.47 ; H, 9.98. 

La cryoscopie de ce corps dans le benzène a donné 190 et 194 
au lieu de 200. 

Le méthyleyclohexanolacétate d'éthyle est un liquide incolore, à 
odeur assez agréable. En tant qu’éther d’un acide alcool 6, il perd 
facilement une molécule d’eau. Il suffit, pour cela d'employer une 
méthode, indiquée par MM. Barbier et Bouveault(1) et qui éonsiste 


(1) Bargier et Bouvrauzr, Comptes rendus, 1896, t, 122, p. 393, 


à traiter le RATS à AIR Can its He dé chlorure de 


zinc anhydre dans l'acide acétique cristallisable. LES 

On opère de la façon suivante: 

À 10 gr. de méthylcyclohexanolacétate d'éihyle ( on ajoute 80 gr. 
d'acide acétique cristallisable, 3 à 4 gr. de chlorure de zinc anhydre 
et on fait bouillir le tout? heures environ au réfrigérant ascendant. 
L'opération terminée, on reprend par de l’eau, il se sépare une 
couche huileuse que l'on rassemble avec de l’éther, lave au car- 
bonate de soude, à la soude, à l’hyposulfite de soude et à l’eau. 
On chasse l’éther et l'huile réstante est soumise à la distillation 
dans le vide. Il passe à 97° sous 9 mm. une huile mobile et inco- 
lore, pour laquelle l’analyse élémentaire conduit à la formule brute 
CMH1802. Ce corps est le produit de déshydratation du méthyl- 
cyclohexanolacétate d’éthyle : | 


CH CH 
| 
CH CH 
ca Nc? cH2/ Nc? 
20 — 
l OH 9 A) | Y GA" g à 
CH? D EU CO2- C2H5 CH2 C=CH-C02-C2H5 


C2 CH2 


le méthykl-cyclohexènyl3.8"-acétate d'éthyle 3 FD OUTRE 

| cyroscopie dans le benzène a donné 177 et 165 au lieu de 182. 
Analyse. — Calculé pour G1H1802: C, 72.52 ; H, 9.89 — trouvé : 

C, 72.88; H, 10.08. 


Acide méthyl-1-cyclohexènyl-3.3'-acétique-3 C°H#402. 


Cet acide s’obtient par saponification de son éther éthylique. 

Pour le préparer, on chauffe 5 gr.de méthylcyclohexènyl-acétate 
d'éthyle avec une solution de potasse alcoolique pendant 5-6 heures 
au bain-marie. Après cette opération, on reprend par de l’eau et 
on évapore l'alcool au bain-marie. La solution altaline est agitée 
à l’éther pour enlever ce qui n’est pas transformé et ensuite acidi- 
liée par de l'acide chlérhydrique étendu. 

Il se sépare une couche huileuse, qu’on rassemble avec de l’éther 
et qu’on lave à l’eau. On chasse l’éther au bain-marie et le résidu 
est rectifié dans le vide. On obtient ainsi une huile incolore, bouil- 
lant à [46° sous 18 mm., à réaction acide et qui donne un selde … 
cuivre cristallisé. Analysée, celle-ci répond à la formule C'H1108, 
qui est celle de l'acide cité plus haut. 


AL en Le thyde dd PT ES SE tu Li MER te ET x Ts de 17 
Ne & 4 TMOSUE to S' Per VUE dr ES n 


Ale Colon pour. CHU? C, 70.12 CH Ode rrouNe 
| CG} 69.71 : H, 915. | | 


Condensation avec la pulégone. Pulégolacétate d'éthyle C#H2408. 


Les bons résultats obtenus dans la condensation précédente 
m'ont engagé à la répéter avec la pulégone. 

La façon d'opérer est identique à la précédente. On opère sur 
15 gr. de pulégone, 20 gr. d’iodacétate d’éthyle et 10 gr. de zinc. 
On obtient ainsi une huile épaisse que l’on soumet à la distllation 
dans le vide. Une petite quantité seulement passe avant 100° sous 
10 mm.; la portion principale redistillée est constituée par une 
huile icoldte, bouillant à point fixe à 142° sous 9 mm. et possé- 
dant une odeur agréable, D; —1,0202; 

Son analyse élémentaire ainsi que sa cryoscopie conduisent à la 
formule C1#H2403 ; sa constitution est représentée par le schéma : 


CH3 


HAMESS 


AS <CH2-CO?CHS 


| 
CH3-C-CH3 


Analyse.— Calculé pour C14H2103 : C, 70.00 ; H, 10.00 — trouvé : 
C, 70.07 ; H, 10.49. 
On obtient, comme on le voit, le corps attendu, mais le rende- 


ment est très mauvais; c’est ce qui m'a empêché d’en continuer 


l'étude. 


Condensation avec le citral. Citralidène acétate d'éthyle CMH?2202. 


Le citral est une aldéhyde, dont les condensations sont des plus 
importantes; aussi me suis-je proposé de le condenser avec le 
Zinc et l’iodacétate d’éthyle. 

Ici encore le mode opératoire est le même que précédemment. 
On fait agir une molécule d’iodacétate d’éthyle sur une molécule 
de citral en présence d’une molécule de zinc. 

Dans cette réaction, il se forme probablement des produits de 
polymérisation, car l'huile distille de 60 à 200° sous 10 mm., sans 
donner de points d’ébullition fixes. Ce n’est qu’en la fractionnant 


avec soin, que nous avons pu isoler de l’une des fractions, une 
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portion bouillant à 129° sous 9 mm., huile incolore, à odeur apré A 
able, rappelant celle du citral et dont l'analyse conduit à la for- 
mule brute C1#H2202 : 


C°H5-CH=CH-CO2C2H5. 


Le corps, que nous attendions, devait posséder pour constitu- 


tion : 
; OH 
COHS-CHC 
CH2-CO2-C2H5 


celui que nous avons obtenu en dérive par une molécule d’eau en 
mOINns : 


OH 
CHS-CHC — H20 — CH5-CH=CH-COOCEHP, 
CH2-CO02-C2H5 | 


il constitue donc le citralidène acétate d’éthyle. 

Analyse. — Calculé pour C'#H2202 : C, 75.67 ; H, 9.9 — trouvé : 
G, 16.2 et 76.4 ; H, 10.12 et 10.98. 

Dans ces deux analyses, nous remarquons une teneur trop forte 
en carbone, qui provient sans doute d’une impureté, distillant avec 
le citralidène acétate d’éthyle. La soude qui a servi à laver cet 
éther dans sa préparation, neutralisée par de l'acide chlorhydrique, 
a fourni une huile qui a été reprise par de l’éther et lavée à l’eau. 
Celle-ci, après éloignement de l’éther, a été rectifiée dans le vide 
et a fourni une huile incolore, bouillant vers 160° sous 10 mm., 
soluble dans la soude à chaud, que les acides reprécipitent, mais 
insoluble dans le carbonate de soude. 

Ce corps n’est autre qu'une lactone de forme C!#H2003, ainsi 
que le montre sa combustion et dont la formation s’explhiquerait 
par l’équation suivante : 


CI0H160.+-2Zn+2CH21-CO2C2H5+ H20 — Zn12-+Zn0+2C2H60-+C14H2008 


Analyse.— Calculé pour C1#H2003 : C, 71.18 ; H, 8.47 — trouvé: 
C, 70.88 ; H, 8.98. 


Acide citralidène acétique CPH15-CH = CH-COOH. 


On l’obtient aisément en saponifiant le citralidène acétate d’éthyle 
par la potasse alcoolique. 
9 gr. de citralidène acétate d’éthyle sont chauffés pendant 4-5 h. 
+ au bain-marie avec une solution alcoolique de potasse à 20 0/0. 
LR Au bout de ce temps, on reprend le produit de la réaction par de 
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l'eau et on chasse l'alcool par évaporation au bain-marie. Il reste 
alors une solution alcaline qui est agitée à léther, qui dissout très 
peu d'un produit à forte odeur aromatique, rappelant celle du 
santal, et qui est la cause de l’excès de carbone trouvé dans l’ana- 
lyse du citralidène acétate d’éthyle. Ce produit, vu sa trop faible 
quantité, n’a pu être caractérisé. 

La solution alcaline, neutralisée par de lPacide chlorhydrique 
étendu, a fourni une huile qu’on rassemble avec de l’éther et qu’on 
lave à l’eau. L’éther est chassé et le résidu rectifié dans le vide. 
Il passe à 175° sous 18 mm. une huile incolore, mobile, à réaction 
acide, donnant un sel de cuivre cristallisé et qui constitue l’acide 
citralidène acétique. 

Analyse. — Calculé pour C1?H1802: C, 74.22 ; H,9.27 — trouve: 
C, 73.92 ; 9.46. 


(Institut chimique de Nancy, laboratoire de M. Bouveaull.) 


N° 100. — Sur quelques réactions de la fenone; 
par M. E. TARDY. 


La fenone est susceptible de former de nombreuses combinai- 
sons moléculaires, notamment avec les phénols. 

M. Léger, après Buffalini, a noté et expliqué des propriétés sem- 
blables pour son isomère le camphre. 

La réaction de la fenone avec les phénols est parfois assez 
énergique et s'accompagne d'un dégagement de chaleur. Ce phé- 
nomène thermique n’est pas toujours facile à noter : il est parfois 
nécessaire de chauffer le mélange pour amener la dissolution du 
phénol. Dans certains cas nous avons eu des phénomènes tres 
précis. 

Action du phénol ordinaire. — Le phénol ne se dissout pas tres 
bien dans la fenone à froid. Nous avons chauffé séparément à 60e, 
dans un même bain, du phénol et de la fenone en proportions 
moléculaires, puis nous avons mélangé rapidement : le thermo- 
mètre a passé brusquement de 60° à 70P. 

Le produit de la réaction est un liquide assez fluide, non cristal- 
lisable dans le chlorure de méthyle. Sous une épaisseur de 5 cm., 
il donne au polarimètre une déviation de +-26°,14. 

Une solution alcoolique de fenone telle que le volume soit égal 
à celui de la phénofenone, et que la quantité de fenone y contenue 
soit égale à celle entrée dans la combinaison, donne, sous une 
épaisseur de 5 cm., une déviation de 20°,36. 
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Il y a donc eu “anémentauon du ou mn à VASE NAT: 

La phénofenone diluée dans son volume d’alcool, chauffée - 
à 100°, puis refroidie, donne, sous 5 cm., une déviation de + 12°. 
La dilution au quart donne <-5°,40. 

Il y avait donc bien combinaison. Cette combinaison se dissocie 
sous l'influence des dissolvants, et d'autant plus que la dilution est 
plus grande. 
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Action des naphlols. — Si dans une capsule on met la fenone, 
qu’on y plonge un thermomètre, la température étant 18°, qu'on 
y projette une quantité moléculaire équivalente de naphtol « pul- 
vérisé, la température s'élève rapidement à 33°, en même temps 
que la masse devient très dure. 

Si on opère de la même façon avec le naphtol 8, la température 
de 18° passe à 11° par suite de la dissolution du naphtol, puis elle 
s'élève rapidement à 27°. Alors la masse s’épaissit, puis se 
solidifie. 

Pour isoler la AD aRS formée, apparemment cristallisée, 1l 
faut renoncer aux dissolvants usuels; un essai au moyen d’éther 
benziné ne nous a donné que du naphtol, la fenone ayant été 
entraînée. Alors nous avons fait cristalliser le produit dans un 
excès de fenone et nous avons obtenu de superbes cristaux. 

L'ax-naphtofenone se présente en cristaux blancs aplatis acicu- 
laires. Point de fusion, 51°. 

La B-naphtofenone constitue de gros prismes très bien mâclés, 
fondant à 57°. 

Ces combinaisons sont très dissociables. Abandonnées à l’air, 
elles perdent leur fenone. Les cristaux deviennent opaques, et, au 
bout d’un certain temps, ne sont plus constitués que par du naphtol 
pulvérulent. C’est une véritable pseudomorphose. 

En raison de l’action décomposante des dissolvants, on ne peut 
pas indiquer le pouvoir rotatoire exact. Une dissolution à 1/10° 
dans l’alcocl a donné une déviation de 2°. La déviation fut la 
même pour les combinaisons dérivées des deux naphtols. 

Chacun de ces composés, agité avec une solution aqueuse de 
potasse, abandonne son naphtol à l’alcali, tandis qu’une couche 
huileuse de fenone surnage. 


Action dn thymol. — Le thymol se dissout dans la fenone sous 
l’action de la chaleur. Nous n'avons pas eu d'indication thermomé 
trique sérieuse. Le liquide formé est incristallisable. Une épais- 
seur de 5 cm. donne au polarimètre une déviation de -19°,20 
une dilution de moitié l’abaisse à <- 8°,28. 
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Action de la résorcine.— Nous avons fait agir sur une molécule 
. de résorcine une, puis deux molécules de fenone. Nous avons 
- obtenu des liquides épais, non cristallisables. 
L'examen polarimétrique nous a donné : 


Sous 5 em, 

{1° Pour la résorcine monofenonée une déviation de.. +27 
Après dilution de moitié ........ ART RES ART A Pa + 11045! 
DO AALT OSOT CIO A ONOMEO es se maso ve Me die à Qaru < — 31°10/ 
Après dilution de moitié........ EE A in h E a 2 —+- 14020/ 


Nous avons encore essayé d’autres phénols : 

Le Gayacol se dissout dans la fenone en produisant un abaisse- 
ment de température d'environ 15° qui gène toute observation 
relative à la chaleur de combinaison. Le liquide formé ne cristal- 
lise pas. 

L’£Eugénol mêlé en proportion moléculaire avec la fenone ne 
donne lieu qu’à une très faible élévation de température (2° envi- 
ron). Le liquide donne, sous 5 em., une déviation de + 17°,40 ; 
après dilution de moitié + 8°,40. 

Il semble ici que la dilution ne produise pas de décomposition. 

Une solution alcoolique contenant, sous le même volume, la 
même quantité de fenone, donne une déviation de + 16°,30. 

L'union du phénol et de la fenone a donc encore, dans ce cas, 
augmenté le pouvoir rotatoire. 

En résumé, la concordance des faits précédents permet d'établir 
les points suivants : 

La fenone donne avec les phénols des combinaisons molé- 
culaires. 

Ces combinaisons sont exothermiques. La réaction a pour effet 
d'élever le pouvoir rotatoire. 

Les plus intéressantes de ces combinaisons sont les naphto- 
fenones, corps parfaitement cristalilisés. 

Ne rentrant pas dans le cadre des réactions susdites, une autre 
se produit avec le chloral. Si on dissout en proportions molécu- 
laires du chloral dans de la fenone, on obtient un liquide sirupeux 
susceptible de surfusion, et qui, amorcé par quelques cristaux 
obtenus par réfrigération, se prend en masse. 

La masse cristalline séchée entre des doubles de papier buvard, 
à une température ne dépassant pas 15°, fond entre 25 et 30°, — 
Dissoute dans l'alcool à 1/10°, elle fournit une déviation polarimé- 
pique de + 1°,50, sous une épaisseur de 5 cm. 

Enfin, une autre propriété de la fenone, d'intérêt théorique Plus 
restreint : la fenone dissout la nitrocellulose : 
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Un lens de 1 p. _nitrocellulose et 2 p- Lonond * se prôntl en "4 
une masse gélatiniforme. Peut-être n'y a-t-il pas là qu’un phéno- 
mène physique, car cette masse dissoute dans l’éther et aban- 
donnée à l’évaporation, se retrouve longtemps après, ayant perdu 
l’éther, mais non la fenone ; la combinaison parait donc pins stable 
qu'avec les phénols. 

I suffit d'ajouter 1/10° de fenone à de l’alcool pour que celui-ci 
dissolve le fulmicoton donnant une sorte de collodion. 


N° 101. — Action de l'isocyanate de phényle sur les éthers de 
quelques oxyacides (Il); par M. E. LAMBLING. 


IV. — Isocyanate de phényle et éther x-oxybhutyrique. 


1° Phényluréthane de l'éther 4-oxyhutyrique. — On chauffe au 
bain d'huile à 135-140° pendant 45 minutes 35 gr. d’a-oxybutyrate 
d’éthyle avec 30 gr. d’isocyanate de phényle. Après refroidisse- 
ment, on dissout le produit dans un mélange à parties égales 
d’éther et d’éther de pétrole, on sépare par le filtre après 
A8 heures un peu de diphénylurée et on évapore le véhicule. On 
obtient ainsi une huile rouge brun qu'on ne peut ni distiller sans 
décomposition, ni amener à cristallisation, mais qui représente 
bien le produit d’addition, ainsi que le démontrent les réactions 
qui suivent. 

2° Phényluréthane de l'acide 4-oxybutyrique 


CH3-CH2-CHO-COAzH-CSH5 
| 
CO-O0H 


— Cette huile, saponifiée à chaud par une solution aqueuse de 
soude normale, fournit par décomposition au moyen de l'acide 
chlorhydrique et épuisement par l’éther un sirop acide qui se prend 
lentement en une masse cristalline jaunâtre et qu’on purifie par 
recristallisation dans un mélange d’éther et d’éther de pétrole. Ce 
sont des prismes microscopiques, fusibles à 116°,5-117°,5 avec 
bouillonnement. 

Analyse. — ‘Trouvé : GC, 59.89; H, 6.12; Az, 6.81 et 6.80 — cal- 
culé pour CH1H13AZ04 : C. 59.19; H, 5.82; Az, 6.27. 

Détermination cryoscopique avec le benzène comme solvant : 
Concentrations : 0.4870 et 1.057 0/0. Abaissements : 0°,35 et 
0°,795. Poids moléculaires trouvés : 229 et 231 — calculé : 223. 

Ce corps est un peu soluble dans l’eau bouillante, mais avec 
retransformation partielle dans la lactame correspondante, très 
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* chloroforme à chaud, moins soluble à froid. La fusion ou l’ébulli- 
tion avec l’eau le transforment en sa laciame. En tube scellé, 
à 150-160°, l’eau le dédouble en anhydride carbonique et en 
a-0x yhutyranilide. 

3° Lacltame dérivée de la phényluréthane de Tacide «-0xy- 


CH3.CH2.CH0O.COAz.C6H5 
butyrique Léa . — On l’obtient en faisant 


bouillir l'acide précédent avec de l’eau. Ce sont des aiguilles mi- 
croscopiques flexueuses, très fines, associées en gerbes d’un 
dessin très délicat, et fusibles à 88°. Ce composé est très peu 
soluble dans l’eau froide, plus soluble dans l’eau bouillante, mais 
avec retour partiel à l'acide, soluble dans l'alcool, l’éther, le ben- 
zène et le chloroforme. Il est dissous à froid par la soude, à chaud 
par le carbonate de sodium en solution aqueuse, avec formation 
du sel de soude correspondant. De cette dissolution, les acides 
minéraux précipitent la phényluréthane de l'acide «-oxybutyrique, 
fusible à 116°,5-117,5 

Analyse. — Trouvé : CO, 64.13; H, 5.11; Az, 7.01 — calculé 
pour CH1H11Az0O3 : C, 64.89; H, 5,86: Az, 6,838, 


V. — Isocyanate de phényle et éther a-oxyvalérianique normal. 


1° Phényluréthane de lPéther a-oxyvalérianique. — Le produit 
d'addition n’a pu être obtenu, comme le précédent, que sous la 
forme d’une huile, en chauffant les deux corps, molécule à molé- 
cule au bain-marie, pendant quelques heures. 

2 Phényluréthane de l'acide «-0oxyvalérianique 


CH3-CH2-CH2-CHO-COAzH-C6H5 
C0-0H 


— On fait bouillir au réfrigérant à reflux 20 gr. de la paényluré- 
thane de l’éther avec 170 cc. de soude deux fois normale, soit un 
peu plus de la quantité théoriquement nécessaire. Après 10 mi- 
nutes d’ébullition, comme il se dégage à travers le réfrigérant une 
forte odeur de phénylcarbylamine, et qu'au surplus toute l'huile a 
disparu, on cesse de chauffer. Par refroidissement, le liquide 
encore alcalin, abandonne des cristaux qui apparaissent au micros: 
cope sous la forme de larges prismes, taillés en pointes aux deux 
extrémités, souvent réduits À un hexagone ou même à un losange, 
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par l’éther à froid qui laisse insoluble environ 05", 25 de diphényl- 


urée et dissout au contraire le reste, soit environ 8 gr. d’un corps 
qui est l’anilide de l'acide a-ox yvalérianique normal. 


Analyse. — Trouvé : OC, 68.55; H, 7.84; Az, 7.25 et 7.22 — cal- 
culé pour CHH15AZO : C, 68.39: EL 1.77: AZ,'7:25. “ 

Cette anilide n'ayant pas encore été décrite, je l'ai préparée en 
chauffant l’aniline et l’acide molécule à molécule, pendant 4 heures 
à 150°. La masse cristalline obtenue par refroidissement est lavée 
à l’eau aiguisée d’acide chlorhydrique, puis à l’eau distillée et 
recristallisée plusieurs fois dans l'alcool à 45 0/0 additionné gun 
peu de noir animal. 

Le corps ainsi obtenu est identique au précédent. Il est en Dans 
lettes nacrées, un peu grasses au toucher, solubles dans l’eau 
bouillante, dans l’alcool, l’éther, le chloroforme, le benzère, et 
fusibles à 89-90. 

On épuise ensuite le liquide alcalin par l’éther, afin d'enlever un 
peu d’anilide restée en dissolution, puis -on -acidifie par l'acide 
chlorhydrique (ce qui provoque une effervescence marquée) et on 
épuise par l’éther, dont l’évaporation abandonne une huile acide, 
se prenant lentement en cristaux. La purification de ce corps a été 
très laborieuse. On l’épuise un grand nombre de fois par l’éther 
de pétrole, puis on le transforme en sa lactame, et, dissolvant 
cette dernière dans de la soude étendue, on épuise la dissolution 
par de l’éther. On décompose ensuite par un acide, on épuise par 
l’éther, qui abandonne une huile jaunâtre, se transformant peu à 
peu en cristaux prismatiques blancs, fusibles à 78. 


Analyse. — Trouvé : GC, 60.84; H, 6.39; Az. 5.95 et 6.03 — cal- 
culé pour C12H15AZO4 : C, 60.76; H, 6.33; Az, 9.91. 
Ce corps est peu soluble dans l’eau froide, plus soluble dans 


l’eau bouillante, mais avec transformation partielle en sa lactame. 


Il est très soluble dans l’alcool, l’éther, le chloroforme, le benzène, 
beaucoup moins soluble dans l’éther de pétrole. Lorsqu'on le fond 
à 78°, dans le tube capillaire, et qu'on porte ensuite la tempéra- 
ture à 100°, la masse fondue présente ce bouillonnement (dû au 
départ de vapeur d’eau) déjà signalé pour les homologues infé- 
rieurs de cet acide. 

Bouilli avec de la soude, il perd CO? et se transforme dans l’ani- 
lide correspondante. Il subit déjà ce dédoublement par simple 
ébullition avec de l’eau, ce qui PRDOLUE; comme on va 1 voir, la 
préparation de sa lactame.. # NPD ' 
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CH.CH2.CH2.CH0O.COAz. CSH5 
rianique normal L Re . — L’acide que 


l’on vient de décrire, bouilli avec de l’eau, se transforme comme le 
précédent, en sa lactame, mais avec cette complication que l’ani- 
lide prend naissance en même temps. Si après une demi-heure 
d’ébullition, on filtre le liquide bouillant, on constate que par 
refroidissement il abandonne des cristaux apparaissant au micros- 
cope comme mélange : 1° de losanges ou de prismes aplatis très 
larges et très courts, largement taillés en pointe aux deux extré- 
mités et 2° de prismes allongés et fins, à bords nets. Les premiers 
représentent les formes de l’anilide; les seconds sont la lactame 
cherchée. 


La séparation de ces deux corps est néamoins facile, parce que 
la production de l’anilide aux dépens de la phényluréthane de 
l'acide parait arrêtée, sitôt que celle-ci est tranformée en sa lac- 
tame. Il suit de là que si l’on fait bouillir, par exemple, 2 gr. de 
l'acide avec 150 cc. d’eau pendant 1 heure au réfrigérant à reflux 
et que l’on décante sur un filtre le liquide bouillant, ce premier 
filtrat donne le mélange de cristaux que l’on vient de décrire, mais 
si l’on remet les eaux mères de ces cristaux sur la matière 
demeurée au fond du ballon, on constate, après quelques minutes 
d’ébullition, que le nouveau filtrat ne fournit plus que la lactame, 
sans mélange avec la forme losangique si caractéristique de 
l'anilide. 

Analyse. — Trouvé : C, 65.61; H, 5.97; Az, 6.42 — calculé 
pour .C12H13A708 : C, 65.70; H, 5.98; Az, 6.39. 

Ce corps fond à 95-96°. Il est à peu près insoluble dans l’eau 


froide, très peu soluble dans l’eau bouillante, avec retransforma- 


tion partielle dans l’acide correspondant. Il est soluble dans 
l'alcool, l’éther, le chloroforme, le benzène, peu soluble dans 
l’éther de pétrole. 

La dissolution concentrée et froide de carbonate de soude n’at- 
taque et ne dissout ce composé qu'avec une très grande lenteur. 
A chaud, la dissolution a lieu, mais encore avec une certaine len- 


… teur. La soude caustique étendue le dissout plus vite, mais sitôt 


que l’on fait bouillir, on constate qu'il se forme un peu d’anilide, 
soit parce que cette dernière est précipitée en cristaux par refroi- 
dissement, soit qu'on en démontre la présence en épuisant la 
liqueur alcaline par l’éther qui dissout l’anilide formée. De cette 
dissolution alcaline, l'addition ménagée d’un acide précipite lente- 
soc. CHIM., 3° SÉR., T. XXVII, 1902. — Mémoires. 39 
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_ 3° Lactame dérivée de la phenyluréthane de l'acide «-oxyvalé- 


he l'a cide correspondant en. Re microscopique courts, 
épais et associés en étoiles. 


VI. — Jsocyanate de phényle et éther -oxyisovalérianique. 


1° Phényluréthane de l'éther a-oxyisovalérianique. — Ce pro- 
duit d’addition a été obtenu en chauffant au bain-marie pendant 
2 heures des quantités équimoléculaires des deux composants. Par 
refroidissement, le liquide épais obteru se transforme en une 
masse dure, composée de cristaux en aiguilles microscopiques, 
auxquelles adhèrent d’une manière très tenace des substances 
résineuses jaunâtres. En dépit d'essais de purification réitérés, je 
n'ai pas réussi à obtenir à l'analyse un taux d'azote inférieur 
à 9.87 0/0, alors que la formule du produit d’addition correspond 
à ».28 0/0, mais le mode de formation de ce composé et la compo- 
sition de l’acide qu’on en extrait par saponification ne laissent 
aucun doute sur sa véritable nature. 

2° Phényluréthane de l'acide a-0xyisovalérianique 


(CH3)?=CH-CH0-COAZH-C6H5 
| À 
. CO-0H 


— On fait bouillir pendant 25 minutes 20 gr. du produit d’addition 
avec 80 cc., soit un peu plus que la quantité de soude normale 
théoriquement nécessaire à la saponification. Il ne reste plus à ce 
moment au fond du liquide aqueux que quelques petits amas ou 
lambeaux d'aspect huileux. Le liquide décanté, filtré à chaud, 
fournit une abondante cristallisation. On reprend encore par les 
eaux mères de ces cristaux les amas signalés plus haut et on 
obtient après filtration une nouvelle cristallisation. Finalement, il 
ne reste plus sur le filtre que des cristaux d’aspects très différents 
et que l’on caractérise facilement comme étant de la diphényl- 
urée. 

On revient alors aux cristaux fournis par refroidissement du 
liquide filtré. L'eau bouillante leur enlève un corps cristallisé en 
petits octaèdres microscopiques très caractéristiques, fusibles 
à 133° et qui représente l’anilide a-0x yisovalérianique. 

Analyse. — Trouvé : C, 68.55; H, 7,84; Az, 7,47 — calculé 
pour C11H15AzO? :-C, 68.39; H, 7,77; Az, 7,95. 

Jd’ai identifié ce corps avec celui que l’on obtient en chauffant à 
150-160° pendant quelques heures l’acide 4-oxyisovalérianique et 
l’aniline. 

Le liquide alcalin de saponification est ensuite acidifié par la_ 


À 


L 
k L: ” V) En 
a fe 


| snntécor ‘esponda 

une effervescence marquée — et épuisé par l’éther, dont l’évapo- 
ration fournit une huile acide se prenant lentement en cristaux. La 
purification de cet acide est très laborieuse : il a fallu dissoudre 
dans la soude et épuiser soigneusement cette dissolution par 


l’éther. 


bebe Soutien: 


Analyse. — Trouvé : OC, 60.95; H, 6.55; A7, 5.84 — calculé 
pour C12H15AZO! : C, 60.76; H, 6.383; Az, 9.91. 

Ce corps est en fines aiguilles microscopiques. Au microscope 
il apparait sous la forme de beaux prismes allongés, à bords très 
nets, fondant à 111-112° avec bouillonnement. Il est très peu 
soluble dans l’eau froide, un peu plus soluble dans l’eau chaude, 
mais avec transformation partielle en sa lactame. Il est soluble 
dans l’alcool concentré ou étendu, dans l’éther, le chloroforme, le 
benzène, peu soluble dans l’éther de pétrole. 

Lorsqu'on le fait bouillir avec de l’eau, il fournit non seulement 
la lactame correspondante, mais encore l’anilide avec perte d’acide 
carbonique. Cette dernière réaction se produit encore plus rapide- 
ment en présence des alcalis. 


3° Lactame dérivée de la phényluréthane de l'acide «-oxyisova- 


CH3=CH,CH0.COAz.C6Hÿ 
lérianique Rte . — Lorsqu'on fait bouillir 


en effet, avec de l’eau la phényluréthane de l'acide a-oxyisovalé- 
rianique, il se dégage aussitôt de l’anhydride carbonique, et 
- lorsqu'on filtre le liquide bouillant après 80 à 40 minutes d’ébul- 
- lition, le filtrat abandonne un mélange d’octaèdres d’aspect très 

caractéristique, qui représentent l’anilide, avec de belles aiguilles 
! prismatiques microscopiques, fusibles vers 66°, et qui sont vrai- 
semblablement la lactame cherchée. de n’ai réussi à isoler que 
Osr,25 à 08,80 de ces aiguilles, en mettant à profit leur plus grande 
- solubilité dans l’alcoo! à 45 0/0. Encore n’arrive-t-on, au prix de 
pertes énormes, qu'à un résultat incomplet, puisque le dosage de 
l'azote, le seul que j'aie pu effectuer, à donné : Az trouvé : 6.74; 
calculé, 6.89. 

Je suis arrivé à un meilleur résultat en mettant à profit la 
propriété que possède la phényluréthane de l'acide 4-oxyisovaléria- 
nique de se transformer lentement en sa lactame lorsqu'on l’aban- 
donne au contact de l’eau à la température ordinaire, Dans ces 
conditions, il ne se produit pas d’anilide et la purification du pro- 
duit est beaucoup plus facile. 

Deux grammes de la phényluréthane de l’acide sont soigneuse- 
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ment etes et introduits dans un deco avec 150 ce. ni \ 


distillée. On abandonne le mélange à la température ordinaire, en 


ayant soin de l’agiter de temps en temps. Peu à peu on voit la 
poudre amorphe de l'acide se transformer en petits cristaux 


aiguillés brillants. Au bout de trois mois, on recueille ces cristaux 


sur filtre, on les lave avec un peu d’eau froide et on les fait recris- 
talliser dans de lalcool à 45 0/0. On obtient ainsi de fines aiguilles 
pouvant atteindre 1 à 2 mm. de long, fusibles à 66-67. 

Analyse. — Trouvé : G, 65.51; H, 6.43; Az, 6.839 — calculé 
pour C12H13Az03 : C, 65.75; H, 5.94; Az, 6.89. 

Ce corps est peu ble dans as froide, plus soluble dans 


l’eau tiède. Cette dissolution est d’abord parfaitement neutre, mais 


à l’ébullition elle devient rapidement acide par suite de l’hydrata- 
tion de la lactame. Il est soluble dans l'alcool, dans l’éther et dans 
le benzène. 


(Faculté de médecine de Lille; laboratoire de chimie organique 
et physiologique.) 


N° 102. — Sur quelques sels d’antipyrine; 
par M. A. REYCHLER. 


Dans le traité de chimie organique de Beilstein il est dit expres- 
sément que les sels d’antipyrine sont en général extrêmement 
solubles et peu cristallisables. Les seules combinaisons citées sont 
le chloroplatinate, un ferrocyanure acide et le picrate. 

Par des recherches relativement récentes, la liste des dérivés 
de l’antipyrine s’est considérablement allongée. Schuyten (1) a 
étudié les combinaisons de cette base avec le chlorure mercurique 
et le chlorure cuivrique, ainsi que des salicylates doubles d’anti- 
pyrine et de certains métaux (Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mg, Mn, Pb). 
Ville et Astre (2) ont préparé la substance C11H120A72.HCI.HgC, 
ainsi que le bromure et l'iodure correspondants. Patein et Dufau (3) 
ont ajouté à la salipyrine, déjà connue, toute une série de combi- 
naisons de l’antipyrine avec des substances de nature phénolique. 
Enfin, Ebert et Reuter (4) ont décrit le sel neutre et le sel acide 
que l’antipyrine fait avec l'acide camphorique. 


(4) ScHuYTEN, Maandblad voor Natuurwetenschappen, t. 49, p.98. Bulletin 
de l’académie de Belgique (3), t. 33. p. 821; t. 34, p. 933; t. 37, p. 140. 
(2) Vice et AsTRE, Comptes rendus, t. 430, p. 837 et 1256. 


(3) PATEIN (souvent avec Dtrau), Comptes rendus, t. 121, p. 532; t. 122,: 


p. 1335, t. 124, p. 233; 1. 425, p. 956, — Les mêmes, Bull. Soc. chim. (3), 
t. 15, p. 609, 611 et 1048; t. 17, p. 314 et 1022. 
(4) EserT et REUTER, Chemiker Zeitung, t. 25, p. 43. 
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FH essor de cette énumération que les sels simples d'antipyrine 
_ sont relativement peu connus et n’ont pas suffisamment attiré 
l'attention des chimistes. 


Chlorhydrate d'antipyrine C1H120A72.HCI. 


Lorsqu'on évapore une solution aqueuse d’antipyrine addi- 
tionnée d’un léger excès d'acide chlorhydrique, on obtient un 
résidu sirupeux, présentant à peine des indices de cristalli- 
sation. 


Pour obtenir un meilleur résultat, je m'y suis pris de la manière 
suivante. J'ai concentré au bain-marie un mélange de 30 gr. 
d'antipyrine, 50 cc. d’alcool et 20 cc. d'acide chlorhydrique fort. 
Au résidu, déjà partiellement cristallin, j'ai réajouté de lalcool et 
une petite quantité d’acide, et j'ai repris l’évaporation. Comme le 
nouveau résidu ne me paraissait pas encore de consistance conve- 
nable, j'ai répété une dernière fois le même traitement. — La 
masse cristalline ainsi produite était encore considérablement 
imprégnée d'humidité; mais je l'ai desséchée parfaitement en la 
lavant à l'alcool additionné d’éther et finalement à l’éther pur, et 
en la conservant pendant quelque temps dans un exsiccateur garni 
d'acide sulfurique. 


Propriétés du chlorhydrate : cristaux tabulaires assez épais, 
fusibles à 158-160° ; très déiiquescents, très solubles dans l’eau ; 
- moins solubles dans l'alcool absolu, très peu dans l’éther et dans 
le benzène (même à l’ébullition). 

La composition de la substance est absolument conforme à la 
formule indiquée. Dans des cristaux bien secs (ayant séjourné 
pendant 40 heures dans l’exsiccateur), j'ai trouvé, par dosage à 
“l’état de chlorure d'argent, 16.20 0/0 d'acide chlorhydrique. La 
théorie voudrait 16.23. 


Quoique l’antipyrine soit généralement considérée comme une 
base assez forte (voir la Chimie Organique du professeur An- 
schütz), la s'lution aqueuse de chlorhydrate est fortement acide, et 
la composition du s:1 dissous se laisse très exactement et très net- 
tement déterminer par un simple titrage acidimétrique : 25,708 de 
substance ont fourni une solution aqueuse dont la neutralisation 
(à la phénolphtaléine) a demandé la quantité théorique de potasse 
caustique normale, soit 12,25. — Ce résultat n'offre d'ailleurs 
rien d'étonnant, étant donné qu’une solution aqueuse d’antipyrine 
libre accuse une réaction parfaitement neutre. 
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Le chlorhydrate simple n’est guère soluble dans le benzene, mais 
assez bien dans un mélange bouillant de cinq parties de benzene et 
une partie d’alcool absolu. Le refroidissement d’une pareille solu- 
tion fournit un rendement très abondant de cristaux prismatiques, 
renfermant du benzène de cristallisation. 

Par 18 gr. de chlorhydrate, 90 cc. de benzène et 18 cc. d’alcool, 
j'ai obtenu 206,5 de cristaux (lavés au benzène froid, et purifiés par 
conservation dans un exsiccateur à acide sulfurique). 

La nouvelle substance forme des prismes plats et assez allongés ; 
et, comme les individus cristallins glissent facilement les uns sur 
les autres, elle constitue une masse neigeuse qui tend à s’affaisser 
par une sorte de croulement. — Elle est très soluble dans l’eau, 
avec mise en liberté de benzène; beaucoup moins soluble dans le 
benzol et dans l’éther. 

Après deux heures de séjour dans l’exsiccateur, elle a fourniles 
résultats analytiques que voici : 

1° Dosage de l'acide chlorhydrique par précipitation à l’état de 
chlorure d'argent : trouvé, 12.02 0/0. La théorie voudrait 12.04. 

2° Dosage du benzène : a) Chauffée à l’étuve (110°), la substance 
perd son benzène et prend un aspect mat. La perte de poids 
(08r,6995 pour 25',7013 de substance) est de 29. 90 0/0. La théorie 
voudrait 25.79. 

D) Par dissolution dans l’eau, 25,887 de cristaux ont fourni de 
0,65 à 0,7 de benzène surnageant. La théorie veut 0°,7. 

Rires vingt-six heures d’exsiccateur les résultats analytiques 
ont été sensiblement les mêmes : teneur en acide chlorhydrique 
12.01 0/0, teneur en benzène (par perte de poids à 110°) 26 0/0. 

La formation d’un sel avec C6H6 de cristallisation parait donc 


bien établie, et le fait est suffisamment rare pour présenter quelque 
intérêt. 


Dextrocamphresulfonate d'antipyrine CMH120Az?,C10H150$SO8H: 


L’acide camphresulfonique n’est pas bien soluble dans le benzène 
chaud; mais un mélange équimoléculaire de cet acide et d’antipy= 
rine se dissout aisément. Par une évaporation rapide, sur verre 
de montre, la solution ne laisse qu’un résidu gluant, qui ne se. 
prend que lentement en une masse cristalline. Mais par le simple. 
refroidissement, dans un cristallisoir couvert, elle donne une 
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Psbondañcé de eroupements cristallins, dont les uns sont libres, 
uote que les autres adhèrent au verre. 

98r,41 d’antipyrine et 118,61 d'acide, dissous dans 50 ce. de 
benzène, ont fourni 205,5 de cristaux (prismes). 

Le camphresulfonate ainsi préparé n’est pas déliquescent, mais 
cependant très soluble dans l’eau (avec forte réaction acide). 

La solution alcoolique est neutre au papier de tournesol (4). 

Pour faire recristalliser la substance, le meilleur dissolvant est 
un mélange de 4 volumes d’acétone et 1 volume d'alcool absolu. 
La solution, saturée à l’ébullition, donne par le refroidissement 
des prismes assez volumineux, durs et compacts, fusibles à 166°. 

L'analyse acidimétrique d’une solution aqueuse de ces derniers 
cristaux a conduit à un résultat parfaitement conforme à la prévi- 
sion théorique : la neutralisation de 85,55 de substance a demandé 
8,49 de potasse caustique normale. 

Pour finir, j'ajouterai que j'ai préparé encore quelques autres cam- 
phresulfonates de bases ternaires (dérivées de la G-naphtylamine). 
Mais comme ces substances n’ont d'intérêt qu’au point de vue 
d’une étude physiccchimique encore inachevée, je me réserve de 


les décrire en une publication ultérieure. 


N° 103. — Sur les acides du « Bignonia catalpa » ; par MM. A. 
PIUTTI et E. COMANDUCCI. 


Il y a 17 ans que M. S. Sardo (2) avait retiré des fruits de « Bi- 
gnonia catalpa » un acide (C14H1406) qu’il avait nommé acide 
catalpique en le considérant comme uu isomére de l'acide hydro- 
cardénique, voisin de l'acide ipécacuanhique et diflérant de ce 
dernier par une molécule d'eau et par un atome d'hydrogène, 
tout en étant un acide bibasique. 

Nous avions conçu des doutes sur la nature et sur la pureté de 
cet acide en examinant un échantillon de ce composé laissé par 
M. Sardo dans notre laboratoire. Le long silence gardé par cet 
auteur après sa première note. et l'avantage de pouvoir facilement 
disposer d’une grande quantité de fruits de bignonia (3), nous ont 
engagés à reprendre cette étude. 


(1) Le papier bleu imprégné de cette solution se colore en rouge à Pair 
humide. 

(2) Gazz. chim. ital., t. 44, p. 184. 

(3) Je dois vivement remercier M. Pampanini, maire de Conegliano en 1900, 
qui m'a permis de récolter la malière nécessaire à ces recherches (A. P.). 
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Firaction de Tac catalpique. — sf: a opéré. sur 100 00 Kilbgr. 


de siliques de bignonia, séchées à l’air et hachées, correspondant | 


à 500 kilogr. de fruits frais, récoltés en automne, ‘avant la matu- 
rité. Après les avoir laissé digérer pendant 20 heures dans 
550 litres d’eau à la température ordinaire, on a chauflé le tout 
pendant 6 heures en y ajoutant par petites portions 55,8 d'acide 
sulfurique à 20 0/0. 

Après refroidissement, on en a obtenu, par décantation et pres- 
sion, un liquide qui a été évaporé jusqu’à 1/5 de son volume. 

Cette solution, concentrée, a été ensuite épuisée méthodiquement 
par l’éther qui a laissé par évaporation une matière cristalline 
jaunâtre, mélangée à un produit visqueux brun (1). Il est à noter 
que les dernières fractions donnaient avec le perchlorure de fer 
une coloration intense, tandis que pour les premières la réaction 
était assez faible, quoique pour celles-ci on obtint un résidu plus 
abondant. 

Le produit brut, pesant 408 gr., a été purifié par cristallisation 
dans l’eau bouillante ; on a obtenu ainsi 250 gr. d’acide catalpique 
encore impur, fusible entre 190° et 205°, et 50 gr. d’un autre acide 
qui se colorait en vert avec le perchlorure de fer. 


I. — Acide catalpique. 


Après plusieurs cristallisations dans l’eau ou dans l'alcool étendu 
on obtient ce composé parfaitement pur. 

Cristallise en prismes isolés ou groupés en mamelons, solubles 
dans l’eau bouillante, très solubles dans l'alcool, l’éther, l’acétone, 
l'acide acétique, insolubles dans le benzène, la ligroïne, l’éther de 
pétrole et le chloroforme. F. 212-213° (corr.) (2); avec le perchlo- 
rure de fer il donne un précipité jaune (3). 

Il renferme de l’eau de cristallisation qu’il perd facilement à 
l’étuve à 100°, ou lentement dans le vide sec. Les analyses ont 
donné les résultats suivants : 


Acide séché Acide séché Analyses 
sur lac. sulfurique à 100° de M. Sardo 
(moy. de 3 anal.). (moy. de 2 anal.). (moy. de 2 anal.). 
(ha er ÉTOLNTE .… 60.53 60.72 60.49 
PRET NS DEEE 4.60 4,37 4.87 


(1) Ce produit renferme surtout une matière grasse fusible à 59-60°, très 
soluble dans l’éther chaud. 

(2) Le point de fusion indiqué par M. Sardo est 205-207. 

(3) M. Sardo avec son produit évidemment impur obtenait un précipilé 
verdätre. 
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“Le ‘théorie donne pour la formule proposée par M. Sardo 
tir C— 60.43, H — 5,03, tandis que nos résultats s’accor- 
dent mieux avec les formules C14H1206 ou CTH603 pour lesquelles 
on à : C—60.87 et H— 4.35; pour 1 mol. d’eau de cristallisation 
on calcule, en outre, H?0 — 11.53 (trouvé, 11.32). 

La détermination de la grandeur moléculaire, faite par la mé- 
thode de Raoult en solution acétique, conduit à adopter la dernière 
formule. 


Dépression 
Coefficient moléculaire Poids mol. Calc. pour 
Concentration. Abaissemt.  d’abaissemt. M — 138. K==97 C7H50. 
ISERE 1,0286 0°31 0,3014 41.60 129,5 138 
220 4,8090 0,515 0,3013 41.58 129,2 


L'ensemble de ces caractères concordent avec ceux d’un composé 
bien connu, l’acide p.-oxybenzoique qui a le même aspect, le 
même point de fusion et qui se comporte de la même façon avec 
les dissolvants. 

Nous avons voulu cependant confirmer ce résultat inattendu par 
l'étude de la forme cristalline (que nous devons à M. le professeur 
E. Scacchi), par la détermination de la solubilité dans l’eau et par 
la préparation de plusieurs sels et dérivés de cet acide. 

Par cristallisation dans l’alcool, dans l’acétone, ou mieux dans 
un mélange de ces eux dissolvants (1) on obtient des prismes 
allongés, appartenant au système monoclinique. Les autres carac- 
tères cristallographiques que nous a communiqués M. Scaccni sont 
identiques à ceux de l'acide p.-oxybenzoique étudié par Knop 
(Ann. Chim. Phys., t. 127, p. 129) et par E. Reusch (Journ. f. 


 prak. Ch. n. F.,t. 16, p. 42; Zeit f. Kryst, 1. 3, p. 108). 


Solubilité. — Une partie d'acide se dissout dans 129,4 d’eau à 
15°. Saytezff (2) a trouvé pour l’ac. p.-oxybenzoique le rapport 
1 : 126, à la même température. 

Produits de décomposition ignée.— Notre acide catalpique, par 
action directe de la chaleur, donne (comme l’ac. p.-oxybenzoique), 
CO? et un liquide bouillant à 178-180°, qui présente tous les carac- 
tères du phénol. 

Sel d'ammonium CTHÿO3.A7zH#. — Paillettes blanches nacrées. 
On y a dosé l’ammoniaque par distillation avec la magnésie. AzH3 
trouvée 10.74, calculée 10.97. 

Sel d'argent CTH5O3Ag, 2 1/2 H?0 (3). — Contrairement à 


(1) On peut en obtenir des cristaux de 2 cm. de longueur. 
(2) Ann., t. 427, p. 135. 
(3) Sayrzerr, Ann., t. 427, p. 135. 
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à la lumière, dt il est pur. 


Ag dans le sel anhydre......... 
Ag dans le sel hydraté ......... 


M. Sardo avait trouvé, comme moyenne de trois dosages, 
Ag—44.74, nombre qui ne s’accordait pas trop avec sa formule 


pour laquelle on calcule Ag — 43.90. 
Sel de bar yte (CTH$O3)?Ba. — Blanc, cristallin. 


l'opinion de M. Sardo, ce ab ane onto par € à 
entre le nitrate d'argent et le sel précédent, est suffisamment stable 


Trouvé. 


Calculé. 
15.53 
44.53 
37.21 


Trouvé Calculé pour 
Trouvé. Calculé. par M. Sardo. C'#H1205.Ba. 
DA UMP ee 33.12 33.99 33.066 33.17 
Éther éthylique. — Obtenu par action de la potasse et de 


l’iodure d’éthyle sur l'acide catalpique en tubes scellés à 120-125°. 


Le produit cristallisé dans l’alcool fond à 112°; 


du p.-oxybenzoate d’éthyle est 112°,5. 


; le point de fusion 


Calculé pour 


Trouvé. CHOSE 
OA RP ET Ce otre 64.76 65.06 
FRS BEN te RPOINTENSNTONE RER 6.03 6.04 
Acide anisique. — Obtenu en chauffant pendant 2 heures en 


tubes scellés le sel potassique de l’ac. catalpique avec l’iodure de 
méthyle et la potasse, en présence d’alcool absolu. 

L’acide, isolé du produit par lac. chlorhydrique et cristallisé 
dans l'alcool étendu, fond à 175°. Le point de fusion de l’acide 


anisique est identique. 
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Trouvé. 
63.48 
0.92 


Calculé. 
63.16 
PE + | 


Deérivé acétylé. — Obtenu par l’action de l’anhydride acétique 


sur l’ac. catalpique à temp. 


l'acide acétyl-p.-oxybenzoïque est 185°. 


Un dosage acidimétrique a donné un résultat tout à fait concor- 


dant avec la théorie. 


(1) Journ. f. prakt. Ch. (2), 


1128, Dr211, 


inférieure à l'ébullition. Lamelles 
nacrées, F. 187-187°,5. D’après Klepl (1), le point de fusion de M 


II. — Acide _ accompagne Pac. p.-oxybenzoïique. 


On le purifie en délayant le produit brut (50 gr.) dans l’eau 
froide pour lui enlever une matière brune qu’il renferme : la partie 
solide, encore grisâtre, est séparée à la trompe et séchée dans le 
vide (28 gr.). On en fait cristalliser 22 gr. dans 60 gr. d’eau chaude 
en présence de noir animal. On obtient ainsi 17 gr. du nouvel 
acide pur; il est assez soluble dans l’eau, l'alcool, l’éther, l’acé- 
tone, l’ac. acétique ; insoluble dans le benzène, la ligroïne, l’éther 
de pétrole et le chloroforme. 

Petits prismes un peu colorés, durs, lourds, F. entre 188° et 
190°; il renferme de l’eau de cristallisation qu’il perd complète- 

ment à 119. 


Trouvé. 
I Calculé pour 
Acide bydraté Acide séché PT, TR TT 
et séché à 119°. à temp. ordin. CAO C'4H1207 + 2H°0. 
LCR EAN SR TER 11.04 Ù » 10.98 
PA RENE EN PER 91.923 90.98 01.91 01.22 
NEC tele NA 4.41 4.710 1.19 41.88 


La solution aqueuse, assez acide, présente les caractères sui- 
vants : 1) avec l’eau bromée on a du tribromophénol f. à 92-93° ; 
2) avec perchlorure de fer, une coloration vert-émeraude intense 
qui devient brune, puis rouge par addition de soude; 3) neutralisée 
par le carb. de soude, elle donne avec le sulfate de fer une colo- 
ration violacée ; 4) avec le nitrate d'argent ammoniacal une réduc- 
tion intense à froid; 5) avec la liqueur de Fehling, aucune réduc- 
tion, pas même à l’ébullition ; 6) avec l’acétate de plomb neutre un 
précipité blanc, caillebotté, soluble dans l’acide acétique. 

Une portion d’acide sec chauffée dans une cornue à bain d'huwule 
vers 280°, donne CO?, puis du phénol (caractérisé par la formation 
de tribromophénol fus. à 92-98°) et entin de la pyrocatéchine qui a 
été reconnue par son point de fusion (104°), sa réaction verte avec 
le perchlorure de fer et par son dérivé plombique. 

Evidemment tous ses caractères sont ceux du composé des 
acides p.-oxybenzoïque et protocatéchique (CTH603,CTH60#--2H20) 
obtenu par Hlasiwetz et Barth (1) en fondant le benjoin ou le sang- 
dragon avec la potasse (2). 

En effet, il n’est pas possible de séparer les deux composants, 


(1) Ann., t. 1434, p. 278. 
(2) Un composé analogue (acide benzoiïque-cinnamique) a été retiré du 
benjoin par Kolbe et Laultemann, Ann.,t. 419, p. 139. 
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ni par cristallisation fractionnée, ni par précipitation fractbnnes 
du sel de plomb. 

Même en précipitant, d’après ces auteurs, la solution aqueuse 
du composé par l’eau bromée et en faisant agir dans la liqueur 
filtrée l’amalgame de sodium, on n'arrive pas au but. 

D'autre côté il nous a été impossible de reproduire ce dérivé par 
cristallisation ou par fusion des deux composants réunis en quan- 
tités équimoléculaires. En outre, la détermination cryoscopique en 
solution acétique conduit à la moitié du poids moléculaire théo- 
rique (trouvé, en moyenne, à deux concentrations différentes : 
140.1 — calculé : 292) comme s’il était dans ces conditions dis- 
socié. 

IT. — Conclusions. 


Les fruits du « Bignonia catalpa », récoltés avant la maturité, ne 
renferment pas l’acide C1#H1403 (acide catalpique de Sardo) mais 
l’ac. p.-oxybhenzoique et le composé des acides p.-oxybenzoique et 
protocatéchique (1). Nous ne savons pas à présent si ces oxyacides 
s’y trouvent libres ou combinés. La méthode d'extraction suivie et 
le fait d’avoir rencontré dans les eaux-mères de notables quantités 
de glucose, nous font penser qu’ils y existent à l’état de gluco- 
sides. Mais nous nous proposons de vérifier cette hypothèse en 
opérant sur une nouvelle récolte de fruits, faite à l'automne der- 
nier. 

Pour le moment nous avons voulu, avec cette note, éliminer 
une erreur qui se reproduit depuis longtemps dans la littéra- 
ture (2). 

(Travail du laboratoire de chimie appliquée à la pharmacie 
et à la toxicologie de l’Université de Naples, février 1902.) 


N° 104. — Sur le dosage de l’urée dans l'urine; 
par M. Ch. SALLERIN. 

Lorsqu'on veut étudier d’une manière précise la répartition de 
l'azote entre les divers matériaux de l'urine, les procédés ordi- 
naires pour le dosage de l’urée — je veux dire les procédés gazo- 
métriques par l’hypobromite de soude — ne sont plus d’une exac- 
titude suffisante. Il faut avoir recours à des méthodes plus pré- 


(1) L'acide protocatéchique a été retiré des fruits de « l’illicium religiosum » 
par Eykman (R. t. 4, p. 47). 
(2) Voir BzgiLzsrein, 8° édit., t. 2, p. 2019. 
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cises. Ce sont ces méthodes, qu’en vue d’un travail d’une autre 
nature, j'ai été amené à comparer entre elles. 

Ï. — La première méthode qui se présente ici est celle de 
Môrner et Sjüquist (1). Ce procédé consiste, comme on le sait, à 
traiter l’urine en milieu éthéro-alcoolique par une dissolution 
aqueuse de chlorure de baryum et de baryte, qui précipite les ma- 
tières azotées autres que l’urée et l’ammoniaque. Après 24 heures 
de contact, on filtre, on évapore l'alcool éthéré sous pression ré- 
duite et au bain-marie à 50-55°, puis on continue la concentration 
dans les mêmes conditions, en ajoutant un peu de magnésie 
qui élimine l’ammoniaque des sels ammoniacaux. Finalement, 
on chauffe le résidu avec de r’acide sulfurique concentré, et on 
termine l’opération à la manière d’un dosage d'azote d’après 
Kjeldahl. La quantité d'azote obtenue est transformée en urée par 
le calcul. 

Je me suis d’abord servi de cette méthode et j'ai constaté qu’elle 
donne des résultats très constants, ainsi que le démontrent les 
nombres ci-après. Les résultats sont exprimés en grammes et rap- 
portés au litre d'urine, et l'on à fait pour chaque urine deux do- 
sages parallèles, 


18.70 19584 14918 23.10 19:81 23.03 
18.85 19.89 44.25 22.95 19.80 22.95 


Le procédé est donc d’un maniement sûr, bien que l’exécution 
» en soit délicate, et il a été considéré, pendant longtemps, comme 
le procédé de choix, comme celui qui peut servir à contrôler tous 
les autres. Mais Salaskin et Zaleski (2), et après eux Braunstein, 
ont montré que le mélange barytique ne précipite pas l'acide hip- 
purique, et que les résultats obtenus d’après Môrner et Sjôquist 
sont trop élevés. En conséquence, ils ont proposé les modifica- 
tions suivantes. 

IT. — Après évaporation avec la magnésie, Salaskin et Zaleski 
ajoutent au résidu de lacide chlorhydrique des réactifs et com- 
plètent à un volume déterminé. De cette dissolution on prélève 
une partie aliquote et on la chauffe, en tube scellé, à 140° pendant 
3 heures. Dans ces conditions, l’urée seule est dédoublée ; l'acide 
hippurique, et d’une manière générale les amino-acides, ne sont 
pas touchés, même à des températures plus élevées encore. Après 


(1) MôrNer et Ssôqvisr, Skand. Arch. f. Physiol., t. 2, p. 440. — NEUBAUER 
et Voce, Analyse des Harns, 10° édit. par Hupperr. Wiesbaden, 1898, p. 811. 
(2) SaLaskin et ZaLeski, Zeit. phys. Ch., 1.28, p. 73. 
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date se la magnese et on Vdiste ps times Voici 
les résultats de quelques dosages parallèles exécutés d’après cette : 
méthode : 
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95.20 
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2.20 13.10 27.30 
2.40 13.10 27.15 


Les résultats sont donc très constants. Ils sont de plus un peu 
moins élevés que ceux que fournit le procédé de Môrner et 
Sjoquist. Ainsi, pour les deux urines qui correspondent aux deux 
premiers doubles dosages relatés ci-dessus, le procédé de Môrner 
et Sjoquist a donné comparativement : 


20:11 23.03 


—- 22.95 


Néanmoins j’ai promptement abandonné cette méthode et lui ai 
préféré la modification de Braunstein, qui est bien plus commode. 

HI. — La modification de Braunstein (1) est la suivante. L'opé- 
ration est conduite comme précédemment, mais après avoir chassé 
l’'ammoniaque au moyen de la magnésie, on ajoute au résidu 10 gr. 
d'acide FRE cristallisé, et on chauffe à l’étuve à 140-145° 
pendant 4 à 5 heures. On évite ainsi l'emploi du tube scellé. Après 
refroidissement, on dissout le résidu dans de l’eau, on sursature 
par de la soude, et on distille Pammoniaque formée avec les pré- 
cautions ordinaires. 

Voici les résultats de quelques dosages parallèles exécutés sur 
7 urines : 


13.10. 927.10 49.94 91.00 : 18.98 99.05 
13.05 271.40 19.80 31.00 18.98 21.9 


Les résultats sont donc très constants. Ils concordent avec ceux 
que donne le procédé de Salaskin et Zaleski, ainsi que s’en est 
assuré Braunstein, et que je l'ai constaté moi-même, du moins sur 
deux urines. Ainsi, pour les deux premières urines, qui corres- 
pondent aux deux premiers doubles dosages relatés ci-dessus, le 
procédé de Salaskin et Zaleski a donné : 


13.10 
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J’ai donc finalement conservé ce procédé comme pouvant servir 


(1) BRAUNSTEIN, Zeit, phys, Ch., t. 81, p. 881. 
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mieux préciser les conditions de son emploi. Quelques irrégula- 
rités survenues de temps à autre dans la chauffe avec l'acide phos- 
phorique à 140° avaient, en effet, attiré mon attention. On sait que 
l’'hydroiyse de l’urée commence sous de faibles influences, mais 
pour qu’elle soit complète, il faut, même en présence d’une grande 
quantité d'acide, une chauffe plus prolongée qu’on ne pourrait le 
croire au premier abord 

En opérant sur des solutions d’urée exactement titrées, faites au 
moment même du dosage et dont on introduisait directement un 
volume connu dans un matras de Kjeldahl avec 10 gr. d’acide 
phosphorique, j'ai constaté qu’une chauffe de 5 heures à l’étuve 
à 140-145° laissait encore place à une perte qui s'est élevée en 
moyenne à 05,84 d’urée par litre de solution à 28-29 gr, d'urée 
p. 1000. Ce n’est qu’en chauffant à 150-155° pendant 7 heures que 
l’on annule à peu près complètement cette perte, ainsi que je 
m'en suis assuré par un grand nombre d'opérations, à tel point 
que pour une solution d’urée pure à 30 gr. p. 1000 on retrouvera, 
par exemple, 295,94 d’urée. 

J'ai donc uniformément prolongé l’hydrolyse par l'acide phos- 
phorique, pendant 7 heures, à 150-155°, Ce point élucidé, j'ai 
essayé de me rendre compte de la grandeur de lerreur que 
peuvent apporter les autres manipulations du procédé. 

On devait se demander notamment si l’évaporation du liquide 
urinaire, en présence de la magnésie, ne provoque pas l’hydrolyse 
d’une petite quantité d’urée avec perte de l’ammoniaque formée. 
MM. Berthelot et André (1) ont montré, en effet, que par une ébul-- 
lition de 1 h. 1/2, une solution d’urée perd 5.6 0/0 de son azote 
- sous la forme de carbonate d’ammoniaque, dérivant lui-même du 
cyanate d’ammonium, et que, à 100°, la magnésie décompose 
- dans une solution d’urée, 2 0/0 du produit pendant la première 
heure. 

On a done introduit dans une série de ballons 5 ec. de diverses 
solutions titrées d’urée faites au moment même de l'opération, on 
a ajouté 80 cc. du mélange éthéro-alcoolique, on a concentré 
comme dans l’opération de Braunstein, on a ajouté ensuite environ 
08,10 de MgO et on a continué l’évaporation pendant 1 heure. 
Enfin on a ajouté au résidu 10 gr. d'acide phosphorique, on a hy- 
drolysé pendant 7 heures à l’étuve à 150-155°, et on a distillé à la 
manière habituelle l’ammoniaque formée. 


(1) BerTHELOT et ANDRE, Bull, Soc, chim,. (2), t. 47, p. A81. 
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Voici quels ont été les résultats obtenus: IE) 


Urée p. 1000 


mise en expérience. Urée retrouvée. Différence. 
31,12 30,90 0,22 
29 ,40 29,33 “16 0007 
99,36 28,88 0,48 x 
38,04 37,88 0,16 
39,20 39,15 0,05 
38,34 37,95 0,39 
43,00 12,68 0,32 
33,58 33,38 0,20 
45,96 45,60 0,36 
33,92 33,68 0,24 


| La moyenne des différences, qui sont toutes en moins, est de 
0.29 d'urée pour 1 litre d’une dissolution contenant de 29sr,40 à 
458,96 d’urée. 

Ces deux points élucidés, — influence de la durée de chauffe 
pour l’hydrolyse de l’urée, et influence de l’évaporation avec la 
magnésie, — j'ai essayé de déterminer encore l'erreur globale que 
peuvent apporter les autres parties de l’opération (filtration, lavage 
du précipité barytique, élimination plus ou moins parfaite des 
autres matériaux azotés, décomposition possible d’autres subs- 
tances azotées pendant l’hydrolyse de l’urée, etc....). Jd’ai donc 
préparé une urine artificielle (1) contenant p. 1000 ce. 


Phosphate de soude... RER 10,00 
ACIE OTIQUE Safe stone Le PM nee CR TRS CRE 1,00 
Chlôrure destin PEER nee F-20208 OU 
Chlorure:d'ammonium #7... 0m ee trINerie 0,60 
Créatininene sites teur CRC PNR 1,90 
XADÉNUNE CES LEP RAR TAN eut En ARR re AOUE 
Guaninp 8 es née te FL AES ane 0,06 
AGide hippurique, 84e CAPTER 0,40 


Pour chaque dosage on prélevait 5 ce. de ce liquide et on y 
ajoutait des volumes connus d’une solution titrée d’urée, de telle 


(1) Par suite d'une erreur de calcul, on à pris ici en AzH*CI une quantité 
d’ammoniaque qui n'est guère que le tiers de celle que l'urine contient en 
moyenne par litre. Mais comme il s’agit en somme de constater que la magnésie 


élimine bien foute l’'ammoniaque, ce tiers ne laisse pas de représenter une : 
quantité suffisante, 


p AY 
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P te Las 1 ton Ohtenue fût à 20-ou 30 gr. d'urée p. 1000. 


. Les résultats obtenus ont été les suivants : 


Urée p. 1000 
mise en expérience. Urée retrouvée. Différences. 
r gr gr 

25:83 05,58 0795 
az 925,65 —0,18 

ou 95 ,80 AUS 

1æ 95,72 —0,11 
3,45 (1) 3,60 +0,15 

se | 3,59 +0,14 

æ 3,38 0 

— 3,04 +0,09 

8 3,61 +0,16 

" a Ge +0,15 
29,09 28,60 —0,46 
Es 28,42 —0,67 

dia 98,47 —0,67 
20,35 20,10 —0,95 
20,07 (Frs 


En laissant de côté les résultats fournis par la dissolution à 
38,45 p. 1000, dont ia richesse en urée est trop différente de celle 
que présente habituellement l'urine, on constate que l'erreur, tou- 
jours en moins, a été en moyenne de 0*,38 par litre d'urine artifi- 
cielle, soit done sensiblement la même que celle qu'ont fournie 
les opérations précédentes sur l’urée pure (2). 

On peut conclure, je crois, de ces expériences que, d’une part, 
l'élimination des matériaux azotés que doit précipiter la baryte a 


. été bonne, et, d'autre part, que la décomposition de corps tels que 


l'acide hippurique, si elle se produit pendant l'hydrolyse de l’urée, 


« ne charge pas le résultat d’une erreur sensible. 


J'ai donc conservé la méthode de Braunstein (avec hydrolyse de 


… l'urée pendant 7 heures à 150-155°), comme méthode de choix, et 


je m’en suis servi pour contrôler l'exactitude d’autres méthodes 
- plus simples. Jd’exposerai, dans une prochaine note, les résultats 


- de cette partie de mon travail. 


(Faculté de médecine de Lille, laboratoire de M. Lambling.) 


(1) Par suite d’une erreur de pesée, on a mis 35°,45 d’urée p. 1000 au lieu 


de 34,50 que l’on se proposait de peser. 


(2) Je ferai remarquer que le coefficient azoturique d’une urine (rapport de 
l'azote de l’urée à l'azote total), qui serait en réalité de 0,85 par exemple, se 
trouverait abaissé par le fait de cette erreur à 0,83. Un tel résultat, fourni 
cependant par une des méthodes de dosage de l’urée les plus précises que 
nous connaissions, montre combien la détermination de ce coefficient par les 


F méthodes approximatives employées en clinique doit être souvent illusoire, 


à 
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N° 105. —— Analyse microchimique de quelques alcaloïdes ; 
par M. SURRE. 


Autrefois, lorsque dans les expertises chimico-légales les ex- 
traits obtenus donnaient un précipité avec les réactifs généraux — 
notamment avec les réactifs de Mayer et de Bouchardat — on se 
croyait en droit d'affirmer, dans le résidu, la présence d’un alca- 
loïde, sauf à le caractériser plus tard par des réactions spéciales. 
Mais, depuis la découverte des ptomaines, on ne peut plus se 
permettre pareille conclusion, puisque ces bases cadavériques se 
comportent comme des alcaloïdes vis-à-vis des réactifs généraux. 
On se borne alors à dire que le résidu est de nature alcaloïdique, 
expression vague qui ne me parait pas correspondre à la réalité 
des faits depuis que M. Tanret a démontré que certaines peptones, 
certaines matières albuminoïdes et certaine extraits donnaient les 
mêmes précipités. 

Il est donc superflu, dans les recherches de chimie légale, de 
gaspiller des extraits péniblement obtenus en des essais qu'on sait 
ne devoir fournir aucune indication utile. En fait, les réactifs gé- 
_néraux sont à peu près abandonnés, et c’est grand dommage, car 
quelques-uns sont d’une sensibilité extrême pour certains alca- 
loïdes. 

Lorsqu'il y a eu empoisonnement, 1l est rare que le poids de 
l’alcaloïde contenu dans l'extrait dépasse quelques dixièmes de 
milligramme; dans beaucoup de cas, ce poids n’atteint même pas 
1/10° de milligramme. Vouloir, sur une aussi petite quantité de 
matière active, rechercher, non pas tous les alcaloïdes, mais un 
orand nombre d’entre eux, est une opération matériellement im- 
possible. Kparpiller ses efforts dans toutes les directions, c’est 
s’exposer à ne rien trouver du tout, et M. Ogier a raison de dire 
qu'un expert a consciencieusement rempli sa tâche s’il s’est borné 
à la recherche de quelques alcaloïdes importants — ceux qu'il sait 
être le plus souvent employés dans un but criminel. Il serait, en 
effet, déraisonnable de demander davantage à un expert. 


C’est pour faciliter mes recherches dans les expertises chimico- 
légales en m’orientant sûrement et rapidement vers des voies dé- 
terminées, que J'avais imaginé de me servir de certains réactifs 


— non plus au titre de réactifs généraux — mais comme réactifs 


d’un alcaloïde ou.d’un groupe très restreint d’alcaloïdes. Bien que, 


dans la pratique, je n’aie pas pu tirer profit de ces recherches, je 
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être utilisés dans certains cas particuliers. 

Mon procédé consiste à faire agir successivement sur la solution 
alcaloïdique, neutre ou très légèrement acide, trois réactifs géné- 
raux (Mayer, Bouchardat, Marmé) et à observer la cristallisation 
du précipité, soit en lumière naturelle, soit en lumiere polarisée. 

On a tenté, à diverses reprises, de faire cristalliser ces préci- 
pités — mais dans des conditions si défectueuses qu’on a dû re- 
nonver à cette technique. Le procédé consistait, tantôt à aban- 
donner les précipités à eux-mêmes pendant 2 ou 3 jours, tantôt à 
les chauffer au préalable ; d’autres fois à évaporer à froid en pré- 
sence d'acide sulfurique concentré. J’ai obtenu, par des moyens 
différents, quelques-uns de ces précipités à l’état cristallin et je 


me suis surtout attaché à me placer toujours dans des conditions 


identiques de cristallisation, à éviter les cristallisations étrangères 
et à limiter à quelques minutes la durée de l'essai. 

Voici le tour de main que j'emploie : on dépose, au centre d’un 
petit verre de montre, une goutte de la solution alcaloïdique, une 
goutte de réactif et quelques gouttes d'alcool absolu, de manière à 
redissoudre le précipité. On porte immédiatement la préparation 
sous le microscope polarisant pour l’examiner sous un grossisse- 
ment de 140 diamètres environ. Lorsque la cristallisation doit se 
faire, on ne tarde pas à apercevoir, sur la surface du liquide, de 
nombreux cristaux qui se déplacent vivement par suite des mouve- 
ments que communique à la couche superficielle l’'évaporation ac- 
tive de l’alcool. Si on met au point, sur le fond du verre, on a tout 
loisir pour examiner attentivement les cristaux qui se sont pré- 
cipités. 

Voici Les résultats obtenus : 

Réacrir DE Mayer. — Sirychnine : fines aiguilles, isolées ou en 
forme d’X, d'Y. En lumière polarisée et à l’extinction, légère teinte 
bleutée. 

Codéine : cristaux en forme de petites houppes, d’un blanc d’ar- 
gent vif en lumière polarisée et à l'extinction. 

RéacrTir DE BoucHARDAT. — PBrucine : cristaux en forme de plu- 
meaux. Ces cristaux se réunissent assez facilement et forment 
alors une sorte de feutrage. En lumière artilicielle polarisée et à 
l'extinction, vif éclairement jaune, bleu, rouge. 

Atropine : cristaux courts, trapus, d’un brun foncé. Isolés où 
réunis deux à deux par leurs extrémités, ce qui leur donne l’as- 
pect d’accents circonflexes. En lumière polarisée et à l’extinction, 
quelques-uns de cés cristaux prennent une teinte orangé foncé; 
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fait le suivant : l’hyoscyamine est l’isomère de l'atropine. 

Réacrir DE MARMÉ. — Morphine : cristaux en longs filaments 
soyeux, sortant des limites du champ. Rien de particulier en 
lumière polarisée. 

Papavérine : cristaux très courts, groupés en grand nombre 
autour d’un sommet commun. En lumière polarisée et à l’extinc- 
tion, teinte d’un blanc rosé. 

Spartéine : cristaux en feuilles de fougère, disposés parallèle- 
ment et implantés sur un axe commun. La cristallisation, par rap- 
port à cet axe, peut être unilatérale ou bilatérale. En lumière po- 
larisée, rien de particulier à signaler, 

Les alcaloïdes suivants ne cristallisent pas dans les conditions 
expérimentales où je me place : Narcotine, narcéine, thébaïne, 
quinine, quinidine, colchicine, vératrine, cinchonine, cinchoni- 
dine, hyoscine, aconitine, cocaïne, nicotine, cicutine, catéine, théo- 
bromine. pilocarpine, ésérine, québrachine (?), dephinine, staphy- 
sagrine, aspidospermine, pelletiérine, curarine. 

On voit, par ce rapide expusé, que j'ai essayé d'établir des 
groupements comme on le fait dans l’analyse des solutions de 
sels. Pour les alcaloïdes pouvant donner des précipités cristalli- 
sables, je considère les indications données par l’analyse micro- 
chimique comme ayant autant de valeur qu’une bonne réaction 
chimique. 

On comprend tout le parti que l'expert pourrait tirer de ces 
essais microchimiques qui peuvent être tentés sur quelques 
gouttes de la solution des extraits cadavériques, le reste de la pré- 
paration n'étant nullement compromis et pouvant servir à des 
réactions chimiques portant sur tel ou tel alcaloïde des trois pre- 
miers groupes, déjà presque déterminé, ou sur l’ensemble des 
alcaloïdes du 4° groupe. 

Malheureusement, dans la pratique, je me suis heurté à des dif- 
ficultés presque insurmontables. J'ai préparé, en effet, des extraits 
de foie et de rein de cheval, et, après m'être assuré par une réac- 
tion chimique caractéristique que l'extrait renfermait l’alcaloïde 
de l’un des trois premiers groupes ajouté aux viscères, il m'a été 
impossible de lé caractériser par un essai microchimique. Cet échec 
doit être attribué à la présence des ptomaïnes dont les précipités, 
non cristallisables, entravent la cristallisation du précipité donné 
par l’alcaloïde. 

Il suit de là que cette méthode ne peut être appliquée que dans 
des cas fort restreints : par exemple, lorsqu'on aura à rechercher 


Hyoscyamine : Eetadieatoh: identique. Fa nr 


D | Tass d'où cet a édEUe ou bien, dans une expertise, lors- 
. qu'on aura à examiner des fioles qu’on soupçonne avoir contenu 
un toxique. Il arrive, en effet, fréquemment, que l'expert doit 
porter son attention sur ces objets aussi bien que sur les viscères. 
Si des fioles ont contenu un poison, il est évident qu'elles auront 
été lavées. Mais elles peuvent avoir été mal lavées, surtout si l’al- 
caloïde était en poudre. Dans ces cas, tout à fait particuliers, les 
essais microchimiques pourront rendre de réels services. 


N° 106.— Dosage de la glycérine par l’acide iodique en présence 
de l’acide sulfurique; par M. A. CHAUMEIL. 


Les méthodes de dosage de la glycérine sont actuellement fort 
nombreuses, et la place nous manquerait certainement ici, si nous 
voulions faire l'historique de tous ces procédés. Certains d’ailleurs 
offrent dans leur application des difficultés d'exécution telles qu'on 
a dû les abandonner, d’autres ont été délaissés par suite de l’inexac- 
ütude des résultats. 

Toutes ces méthodes peuvent se ramener à deux groupes : 

1° Les méthodes pondérales, usitées pour le dosage de la gly- 
cérine dans les liquides de fermentation d’origine sucrée (vin, 
bière, cidre); 

2° Les méthodes volumétriques applicables à la glycérine d’ori- 
gine industrielle (savonneries, stéarineries). 

M. G. Demoussy qui en a fait une étude critique dit en subs- 
tance (Dictionnaire de Wurtz, suppl., t. 4, art. Glycérine) : 

« Le seul procédé qui parait jusqu'ici devoir réunir tous les suf- 
frages, est la méthode au bichromate de potassium et nous croyons 
que tous les dosages de glycérine sans exception doivent être 
faits par le bichromate; tant qu'on n'aura pas trouvé de méthode 
plus simple ou plus exacte. » 

Le procédé que nous venons d'indiquer présente quelques diffi- 
cultés que nous avons essayé de supprimer en substituant au 
bichromate de potassium, un agent oxydant beaucoup plus éner- 
gique, l’acide iodique, et qui a sur le bichromate de potassium, le 
grand avantage de ne pas être décomposé par l’acide sulfurique 
quelle que soit sa concentration. 

L'action de l’acide iodique sur les matières organiques, a été 
mis en lumière par les recherches de M. H. Causse; suivant la 
nature du corps, où mieux sa constitution, tantôt la substance 
organique est directement attaquée comme l'acide urique, la 
morphine; ou bien, l'attaque nécessite l'intervention de l'acide 
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de UATUUS à à de doses variables. Tous ces faits ont fait 1 objet de 
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plusieurs thèses inaugurales, de MM. Gallimard, Bouillet, Ro- 


meyer. 

Sur les conseils de M. H. Causse, j'ai entrepris une série de 
recherches qui m'ont conduit au procédé de dosage que je vais 
décrire, 


PRINCIPE DE LA MÉTHODE 


Lorsque l'acide iodique est mis au contact de la glycérine, 
celle-ci est décomposée, il se forme de l'acide carbonique et de 
l'iode est mis en liberté; cependant, dans ces conditions, l'attaque 
est des plüs incomplète; mais si l'on ajoute de l’acide sulfurique, 
la combustion de la glycérine est intégrale et peut alors être 
représentée par l'équation ci-apres : 


5 C3H803 + 71205 = 15 CO? + 20 H20 + 712. 


D'où il suit, que : 8 molécules de glycérine, ou 460 de ce 
polyalcool mettent en liberté 7 molécules d’iode, 1778 de ce 
métalloide. 

Donc une partie d’iode correspond à 05",2587 de glycérine, soit 
V le volume d’hyposuifite de soude N/10 utilisé pour doser cet 
iode mis en liberté et ‘dont 1 cc. correspond à 05",0127 diode. La 


relation : 
V X0,0127 X 0,2587— glycérine. 


Avant d'entrer dans le détail de l'opération, nous distinguerons 
deux cas, comme M. Demoussy; suivant que la glycérine contient 
des substances susceptibles d'agir sur l'acide iodique comme le 
chlorure de sodium, ou n’en contient pas. 


4 Cas : La glycérine est pure de substances agissant 
sur l'acide iodique. 


Les solutions nécessaires pour le dosage sont : 

1° Une solution d’acide iodique à 1/5 ; 

2° Une solution d’hyposulfite de sodium N/10. 

L'appareil dont nous nous servons n’est autre que celui qui a 
été décrit par Mohr pour le dosage de l’iode. 

Pratique de l'opération. — Dans une capsule tarée, on verse 
une certaine quantité de glycérine dont on détermine le poids, 
environ 10 gr.; on dissout dans l’eau distillée et on amène 
au volume de 1 litre. On prélève 10 cc. de cette solution que l’on 
verse dans le ballon et on ajoute successivement 25 cc. de solu- 
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tion d'acide en 50 ce. d'acide Ent RO ét un pie Lee 
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On ferme le ballon avec le tube à boule, en niet condenseur 
étant plongé dans un vase réfrigérant et garni d'iodure de potas- 
sium à 1/5, on commence la distillation ; l’iode se dégage et vient 
se disssoudre dans l’iodure, en même temps la liqueur du ballon 
se décolore, mais conserve toutefois une légère teinte jaune. Ce fait 
est dû à la présence de la grande quantité d’acide sulfurique ; il se 
forme probablement des éthers sulfuriques de la glycérine qui 
résistent à l’attaque par l’acide iodique. On laisse refroidir un 
instant et on ajoute 25 éc. d’eau; le liquide se colore de nouveau 
et on procède à une deuxième distillation, après avoir remplacé 
l'iodure du tube condenseur. Lorsque le contenu du ballon est 
complètement décoloré, on laisse refroidir à nouveau et l’on 
s'assure que la combustion de la glycérine est complète, en ajou- 
tant encore 25 ce. d’eau. Le plus souvent, on obtient une légère 
coloration qui correspond à quelques milligrammes d’iode et que 
l’on chasse dans l’iodure par distillation. Il ne reste plus qu’à 
réunir les liquides de condensation et à titrer par l’hyposulfite N/10. 


Remarque. — L'expérience nous a montré que 8 additions d’eau 
dans les conditions indiquées étaient nécessaires et suffisantes 
pour terminer la combustion de la glycérine. Son rôle est 1e1 
facile à saisir, elle saponifie les éthers sulfuriques de la glycérine 
et celle-ci mise en liberté est ensuite oxydée par l’acide iodique. 
L'emploi du marbre facilite singulièrement l'opération, l'acide 
carbonique qui se dégage, maintient une légère pression dans 
l'appareil et empêche les absorptions trop souvent funestes dans 
ce genre de dosage, surtout à la fin de l'opération; toutefois il est 
alors nécessaire d'employer un tube condenseur de longue dimen- 
sion pour assurer la condensation de l’iode. 


GLYCÉRINE GLYCÉRINE 
POIDS VOLUME corres- corres- 
pondante, pondante, | mm 0 — 


RÉSULTATS P. 400. 


de glycérine d'hyposul- é jt 
contenu dans 10cc fite N/10 Méthode Méthode Acide 
à l’acide au Bichromate. 


de solution, employé. Eli : Pete 
DhErO Pare iodique. bichromate, iodique, 


10e — 00916 0,09002 0,08793 98.27 
A0ce — 0,1154........ € 0,115316 0,12398 99.90 
A0ce — 0 ,08097 (glycé- 

rine d'industrie ..….. 0,075566 0,06395 93.32 


procédé que nous indiquons; les opérations ont été faites sur la 
même solution. \ 


2° Cas : La glycérine contient des chlorures. 


Nous avons indiqué plus haut, que pour ce cas particulier 
M. Demoussy conseillait d'éliminer les chlorures par un traitement 
préalable au carbonate d'argent. Le procédé que nous avons 
adopté est plus simple il consiste à titrer directement la glycérine 
impure et à retrancher du volume d’hyposulfite trouvé celui qui 
revient au chlorure, en tenant compte de la correction nécessaire 
dans ces condit'ons. 

Le principe du dosage est donc le suivant : 

1° Sur un volume déterminé de la solution de glycérine impure, 
on dose le chlorure par la méthode volumétrique, on obtient ainsi 
un volume V d’hyposullite; 

2° Si l’on soumet le mélange de glycérine et de chlorure à l’ac- 
tion de l’acide iodique, non seulément la glycérine est brûlée dans 
les conditions décrites plus haut, mais encore le chlorure est 
décomposé avec mise en liberté de chlore suivant l’équation : 


1205 + 10 HCI + 10KI — 10KCI + 5 H20 + 6, 


d’après laquelle 10 molécules d’acide chlorhydrique correspondent 
à 12 atomes d’iode, ou encore 8355 de chlore à 1524 d’iode. 

Or 1 ce. d’iode N/10 équivaut à 05,0127 d’iode. 

Si donc x représente le volume de cette solution qui renfer- 
merait 0#",01524 d’iode, on trouve que ce volume est donné par 
l'équation : 

+ MCD 0 ,01024 


— ACC 9. A); ] // 
0,012 41%, 2 41H06 N7A0 


Ceci posé : Si (V) est le volume total d’hyposulfite N/10 et si 
(r) représente le volume d’argent N/10 employé pour doser le 
chlorure, pour transformer ce dernier en valeur réelle d’hypo- 
sulfite, il suffira de multiplier (v) par le facteur 1,2. En retran- 
chant ce produit (r X 1,2) de V, la différence V—(v X1,2) don- 
nera l'iode correspondant à la glycérine seulement. 

Exemple : Soit trouvé au dosage, V — 28,6 d’hyposulfite N/10; 
y — 0%,8 d’azotate d'argent N/10; on aura : 


28cc,6 — (0,8 X 1,2) = 27, 64, 


“Nous. nest bn le Fable DPéoéten 1 résultats obtenus, 
d’une part avec la méthode au bichromate, d’autre part avec le 
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POP AE 2 1 PAU GHAUMEIL: Res 633 
etle poids de la glycérine se déduira de la relation À 
4 OP 1:01 00012700, 287. 


Pratique de l'opération. — On prépare une solution de glycé- 
rine impure d’un titre voisin de 1 0/0 : 

4° Sur 90 cc. de la solution, on dose directement les chlorures 
avec la liqueur N/10 d'argent; le chromate neutre de potasse 
comme indicateur et le carbonate de chaux pour neutraliser l'acidité 
si elle existe, le volume ainsi trouvé est rapporté à 10 cc., soit (v); 

2° On mesure 10 cc. de la solution de glycérine que l’on intro- 
duit dans le ballon, on ajoute successivement l’acide sulfurique, 
l'acide iodique, un fragment de marbre et on procède à la distilla- 
tion dans les mêmes conditions que ci-dessus; on titre ensuite à 
l’hyposulfite; soit V, le volume obtenu, on retranche le volume 
(v), transformé comme il a été dit en iode et la différence mul- 
tipliée successivement par les facteurs correspondants est trans- 
formée en glycérine ; enfin le résultat est rapporté à 100. 
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Tableau résumant les résultats de différents dosages de glycérines 
par l'acide iodique. 


GLYCÉRINE RÉSULTAT 
corres- rapporté 

pondante a 100 de 

trouvée. substance, 


POIDS DE GLYCÉRINE A 90° B. VOLUME DE SOLUTION N/10 


contenu dans la prise d'essai. d’hyposulfite employé. 


er cc 
106 content : glye. 0,10 28.5 0,09363 


_ 0,15886 47,3 0 ,15608 
— 0,15886 47,5 0,15673 
— 0,099264 29,4 0,96593 
— 0,1154 35,1 0,11532 


Glycérine exempte 
de chlorures. 


glycérine ,.. 0,0915 . d'hyposulfite.. 
lotul. 


chlor.de pot. 0,00585 . de nit. d’arg.. 
. réel pr glycér. 0,91005 


glycérine ... 0,0877 . d’hyposulfite.. 
total. 


chlor.desod. 0,0108 . de nit. d'arg.. 
. réel pr glycér. 
Glycérine recupérée. 


glycérine ... 0,1766 |Vol. d’hyposulfite.. 
total 
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Cblor. de sod. ({rouvé). . de nit. d'arg.. 


réel p' glycér. 0,07753 
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tiques (glycéro-phosphate de chaux), laissent des glycérines * 


chargées de chlorure de sodium et parfois d’autres sels. Ces gly- 
cérines sont concentrées, le chlorure de sodium qui se sépare, .e 
est dragué, et les glycérines ainsi récupérées rentrent dans la 
fabrication. 

Leur analyse s'effectue de la même manière que précédemment ; 
seulement, comme dans le cas des glycéro-phosphates, le liquide 
contient de l'acide phosphorique; le chlore est dosé par la 
méthode de Wohlard et l'opération est conduite comme précé- 
demment. 

Nous nous proposons d'appliquer cette méthode de dosage à la 
détermination de la glycérine dans quelques liquides de fermen- 
tation et aussi à quelques préparations pharmaceutiques. 


(Laboratoire d’hydrologie de la Faculté de médecine de Lyon.) 


N° 107. — Sur les états que présente l'’amidon dans le pain 
tendre et dans le pain rassis; par M. LINDET. 


L'étude alimentaire du pain a porté Jusqu'ici plutôt sur le 
gluten que sur l’amidon, et cependant c'est la recherche des états 
que présente l’amidon dans le pain qui est de nature à nous 
donner le plus de renseignements sur son assimilation. | 

Sous l'influence de la chaleur humide du four, l'amidon se 
transforme en empois et subit tous les degrés de gélatinisation, 
depuis l’amidon simplement éclaté jusqu’à l’amidon soluble ou 
amylodextrine (1). La partie de l’empois qui n’est pas solubilisée, 
est, elle-même plus ou moins muqueuse ; elle se dissout en effet, 
à l’état d’amylodextrine, dans les réactifs faibles, l'acide chlo- À 
rhydrique très étendu par exemple, en sorte que la partie inso=M 
luble dans ce réactif, d’une concentration déterminée, rapportée à 
la quantité totale d’amidon, peut mesurer le degré de gélatini- 
sation de l’empois. En outre, il convient de considérer que le grain | 
d’amidon, mis en empois, absorbe, eu présence d’un excès de 
liquide, une quantité d’eau qui est en rapport avec son degré 
d'éclatement et de perméabilité. Nous avons donc là, deux pro= 
cédés pour apprécier la gélatinisation. 

Dans les analyses qui vont suivre, les dextrines ont été dosées 
en bloc, et déduites des autres hydrates de carbone existant. 90 gr, 


dla he rise 


(1) Bourroux, Le pain ot la panilication, p. 299. 


Ÿ he pain étaient En A en présence île 200 gr. d’eau, puis on les 
- passait, en s’aidant d’un pilon plat et d’un jet fin d’eau froide, à 
- travers un tamis n° 40, Le liquide était amené à 500 ce. et filtré. 
. On dosait dans la liqueur filtrée les sucres réducteurs, le saccha- 
“rose (par le procédé Clerget) et les dextrines (chauffage à 120° 
pendant ! heure avec 1 cc. 0/0 d'acide sulfurique. 

L’amidon était extrait de 20 gr. de pain, par le procédé que J'ai 
indiqué (1) (digestion avec 200 gr. d’une solution à 1 0/0 de 
pepsine en pâte, et à 150 0/0 d'HCI, pendant 24 heures à 85-87°; 
extraction dans un nouet de bluterie n° 100, récolte de l’amidon 
. par décantation). 

Avant de saccharifier l’amidon ainsi isolé, on avait soin de ie 
faire passer dans un tube gradué, et de lire, au bout de 24 heures, 
la hauteur du dépôt. Le dosage de l’amidon déposé (saccharifi- 
cation -{ heure à 120°, avec 1 ce, 0/0 d'acide sulfurique, polari- 
sation et réduction) permet alors de calculer le volume occupé par 

1 gr. d'’amidon. Ce volume doit être divisé par celui qu'occupe 
1 gr. d’amidon cru, pris dans les mêmes conditions ; on peut 
admettre en effet que le volume d’eau qui remplit les espaces 
interstitiels des grains est proportionnel au volume du dépôt; le 
chiffre ainsi caleulé, que j'appellerai coefficient d'absorption, repré- 
sente ce que le grain d’empois peut absorber d’eau. On obtient 
. ainsi du même coup les deux résultats qui permettent de connaitre 
la gélatinisation de l’empois, la quantité d’amidon insoluble dans 
l'acide chlorhydrique à 1°,5 0/0 et la mesure de sa perméabilité 
ou coefficient d'absorption d’eau. 

I. — Jd'appliquerai tout d’abord ces différentes notions à l'examen 
analytique des différentes parties d’un pain de 2 kilogr. pris 6 

heures après le défournement dans l’état de fraicheur où nous le 
* consommons d'ordinaire. 
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P. 400 DE pain sEc,| pour 100 DE L’AMIDON ToTar. 
Coef- 
PR PAS PR. “CR OU CN 
ficient 
EAU, Sucre : Amidon | Amidon D TE 
que. D 27 | Dex l'éoluble |insoluble| 1°? 
Harose lt dans HCI!dans HCIfsorption, 
teur, à Ant y faible. faible, 

4.8 4.2 0.6 6.7 10.7 82.6 4.4 
44.1 479 7 9.6 10.6 19.8 4.6 
19.3 1.4 0.9 16.9 De 81.0 4.7 

Croûte supérieure... 45.7 48 0.9 11.8 4.5 81.7 4.1 


(1) Linper, Bull, Soc. chim., 1896, p. 1163; 1901, p. 1055. 


aide 6 | | 1 | 
| | La croûte renferme dbne par rapport à la matière sèche, plus de. 4 
dextrines solubles que la mie; la croûte inférieure qui était en. 
contact avec la sole, dans une atmosphère humide, en est plus 
chargée que la croûte supérieure qui a subi une dessiccation plus 
avancée. L’extérieur de la mie donne plus de dextrines que la mie 
centrale. Cette richesse relative des différentes parties concorde 
avec les idées que nous a données M. Boutroux sur la formation de 
l’amidon soluble. 

Le coefficient d'absorption varie dans le même ordre et en 
fonction des conditions dans lesquelles les différentes parties ont 
été chauffées; il est plus élevé dans la partie extérieure de la mie, 
que dans la partie centrale; il est plus élevé dans la croûte 
inférieure que dans la croûte supérieure, parce que là, un certain 
nombre de grains d'amidon desséchés dès le début, ont manqué 
d’eau pour éclater. 

II. — Les analyses que j'ai faites de différents pains, à des 
moments plus ou moins éloignés de leur fabrication, permettent de 
préciser les phénomènes qui aboutissent à la transformation du 
pain tendre en pain fassis. 

Quand le pain, au sortir du four, est abandonné au refroidis- 
sement et au repos, il subit une série de transformations succes- 
sives. Son arome se modifie, il devient plus acide, surtout quand 
il est fait de farines un peu bises ; sa croûte cesse d’être cassante, 
prend de la ténacité et de la souplesse; sa mie qui était grasse, 
collante, élastique, se désagrège et s’émiette. 

M. Boutroux (1) a annoncé le premier qu’il se fait pendant le 
refroidissement un échange d’eau de la mie vers le croûte, j'ai 
constaté en effet que la mie d’un pain de 2 kilogr. humide à 
46.1 0/0 au moment où le pain sortait du four, ne contenait plus, 
8 heures après que 45.4 0/0, 45.8 après 24 heures et 44.9 après 
48 heures, tandis que l’hydratation de la croûte passait, pendant 
le même temps, de 11,4 0/0 à 15.9 0/0, à 19.8 0/0 à 19.9 0/0, On 
peut aisément expliquer la molesse que prend la croûte par 
l'absorption d’eau qu’elle subit progressivement. 

Mais la transformation de la mie, devenue facile à émietter, ne 
peut résulter d’un changement aussi faible dans son hydratation. 
C'est là d’ailleurs un fait que Boussingault avait signalé (2) et qui 
résulte également des expériences de M. Balland (3). 


(:) Bourroux, Le pain et la panilication, p. 252. 
(2) BoussiNGauLT, Agronomie, Chimie agricole, Physiologie, t. 5, p. 416. 
(3) BazLAND, Revue de l'intendance, septembre-octobre 1892. 
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M. Hottes U) a donné à Palo destitte un rôle prépondérant 

# Vans les phénomènes qui provoquent la désagrégation de la mie; 
. pour lui, l'amylodextrine ou amidon soluble, se présente dans Si 
pain chaud, en solution sursaturée. Au moment du refroidissement 

celle-ci se dépose sous forme insoluble. Les chiffres que j'ai 
obtenus vérifient pleinement les observations de M. Boutroux. 
Mais ce phénomène n’est pas isolé et la rétrogradation de l’amylo- 
dextrine n’est qu'une partie du travail intérieur auquel le pain est 
soumis. S'il n’en était pas ainsi, on pourrait, en introduisaut dans 
la farine une certaine quantité de dextrine, choisie parmi celles 
qui ne rétrogradent pas, éviter, dans un pain rassis, la tendance à 
l'émiettement. Les essais que M. Arpin, chimiste du syndicat de 
la boulangerie française, a bien voulu faire faire pour moi dans 
cette voie, ont donné des résultats négatifs. 

A cette notion, il convieut d’en ajouter une autre; celle du 

retrait subi par l’empois d’amidon, que l’examen des chiffres 
ci-dessous permet d'établir. 


AMIDON 
DEXTRINES (/0|  insoluble COEFFICIENT 
dans HCI 
du : ’e pti 
faible 0/0 d'absorption 
pain sec, de l'amidon d’eau. 
total. 


0 


4 heure après sortie 


du four À 410 
Croûte 8 heures .9 4102 
me 17.6 
9.9 non dosé 
1 heure ES 11.1 h n 
SRREUTES aire ).6 nou dosé 5. 
). 4 1 4. 
5.3 _ 3. 
9 .0 5: 
4.9 .9 3: 
3 | 5 | 3.6 | k | 2,8 
M4 RATES ER IPARERRE 42,8 A | 89.5 2.8 
III { - 8 heures.......... | 45.0 | 5.4 | 89.1 | 430 
AO Prune 41.3 2,4 89.2 2,9 


Les résultats obtenus diffèrent nettement suivant que l’on 
considère la croûte ou la mie. La composition de la croûte, si on 
laisse de côté son hydratation, reste invariable. La quantité de 


(4) Bourroux, loc; cit., p. 259, 
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dextrines est plus col Sra bte: quo ans là mie : ‘inais auétine * 


partie de ces dextrines ne rétrograde. L’amidon est éclaté, il est 


capable d’absober 4 fois au moins son volume d’eau, aussi bien au 


sortir du four que 48 heures après. Mais il n’est pas muqueux, il 


ne se dissout pas partiellement dans l'acide faible, puisque 
l’amidon recueilli représente la totalité de l’amidon existant. 

C'est la mie au contraire qui est le siège de toutes ces trans- 
formations. Le poids des dextrines solubles atteint plus de 10 0/0 
du pain sec, au moment où le pain sort du four : ce poids 
diminue progressivemect avec le repos jusqu’à ce qu’il ne repré- 
sente plus que 2 0/0. Il est évident que le produit qui rétrograde 
ainsi est de l’amylodextrine, la dextrine propremement dite ne 
pouvant s’insolubiliser dans ces conditions. — L’amidon que l'acide 
faible dissolvait au début, dans les proportions de 20 à 25 0/0 
reprend un état moins muqueux, puisque, quand le pain est rassis, 
celui-ci n’en dissout plus que 5 à 10 0/0. — Enfin on voit le grain 
d’amidon empesé, susceptible d’absorber une quantité d’eau de 
plus en plus faible ; il en prend plus de six fois son volume quand 
le pain est chaud ; quand il devient rassis, il en absorbe deux 
fois moins. L’amidon s’est donc contracté et raccorni avec le 
temps, puis qu’il est devenu moins perméable. 

De ces considérations on peut déduire que la tendance de la 
mie à l’émiettement résulte de ce qu’au moment de la cuisson, les 
folioles des grains d’amidon éclatés s’enchevêtrent et forment 
une masse dont l’onctuosité et la ténacité disparaissent dès que 
l’'amylodextrine à rétrogradé, que l’empois est devenu moins 
muqueux, que le grain s’est raccorni et que la masse contractée 
présente des fissures, des solutions de continuité. Quand, en 
réchauffant le pain rassis, on lui fait reprendre l’aspect du pain 
tendre, c'est que, comme l’a dit M. Boutroux, on reforme de 
l’'amidon soluble ; en outre, on redonne à léropais l'ampleur de 
développement qu’il avait perdu. | 

D'autres que moi sauront tirer de ces renseignements des consé- 
quences intéressant l'alimentation. Sans entrer cependant dans le 
domaine de la physiologie, je ferai remarquer que l’amidon, dans 
la mie, n’est hydraté que de son volume d’eau, et qu’en cet état, 


il peut être digéré. Quand la mie est tendre, l’amidon est en partie - 


soluble,en tous cas, dans un état muqueux favorable à l'assimilation. 
Mais sous peine de la sentir gonfler dans l'estomac, celui qui la 
consomme doit boire peu; les grands mangeurs de pain, ceux qui 
boivent largement à leurs repas, les campagnards par exemple, 
s'adressent en général au pain rassis qui absorke moins d’eau que 
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- à peu près égal à celui de la mie fraiche simplement refroidie. 


‘ 


- Pour un même coefficient d'absorption, elle gonfle plus que la mie, 


puisqu'en l’état où on la consomme, elle est moins hydratée. 


EXTRAITS DES MÉMOIRES PUBLIÉS EN FRANÇAIS 


Chaleur spécifique et masse atomique du vanadium; C. MA- 


TIGNON et E. MONNET (C. R., t. 184, p. 542; 3.3.1902). — La 


chaleur spécifique a été déduite de celle de deux alliages de vana- 
dium : 1° un ferrovanadium contenant Va, 26.58; Si, 1.69; 
Fe, 71.63 et ayant une chaleur spécifique de 0.1185 entre 15° et 
100°, ce qui donne pour la chaleur spécifique atomique du vana- 
dium 6.4; 2° un aluminium-vanadium de composition sensiblement 


AIVa ayant pour chaleur spécifique 0.1565 entre 15° et 100°, ce 


» 


4 
Ur 


qui conduit à la chaleur atomique 6.8. Il en résulte que le poids 
atomique de 51 pour le vanadium s'accorde avec la loi de Dulong 


et Petit. R. MARQUIS. 


Chaleurs de dissolution de l'ammoniaque solide et liquide 
prise vers — 75°, et chaleur latente de fusion de l’ammoniaque 
solide; G. MASSOL (C. R., t. 134, p. 653; 17.3.1902). — La cha- 
leur de dissolution de l’ammoniaque liquide à — 75° a été trouvée 
de + 11,77 pour 1 moléc. ; la chaleur de dissolution de l’'ammo- 
niaque solide est de — 0,068 pour 1 moléc. La différence algé- 
brique de ces deux nombres, soit — 121,838 représente la chaleur 
de fusion moléculaire de ’ammoniaque solide; ce nombre est très 
voisin de la chaleur de fusion moléculaire de l’eau, — 1°%1,43. 


R. MARQUIS. 


Sur le point d’ébullition du sélénium et sur quelques 
autres constantes pyrométriques; Daniel BERTHELOT (C. Z+., 
t. 134, p. 705; 24.83.1902). — Le point d’ébullition du sélénium a 
été trouvé de 690° (moyenne de nombres compris entre 685° et 
694°) ; la variation du point d’ébullition est de 1° pour une varia- 
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- le pain tendre. {La croûte renferme plus de dextrines solubles que 

… Ja mie. Son coefficient d'absorption est élévé, mais il estconslantet - 


les valeurs suivantes, approchées à 2° près : 2 Hg À 
button A el TU TA Ur G9ge + 
H — 560 
— CAUSES 7e Mad 7718° + 5 
RE PUITS re ee ne Po 9180 “ ne < 
Fusion de, Pargent sem Enter 962° 
+ 4 AO OT ve Sd «fit sm A TE TANT 1064° 
R. MARQUIS. 


Sur un nouveau phosphate de soude; H. JOULIE (C, À., 
t. 134, p. 604; 10.3.1902). — En ajoutant à du phosphate diso- 
dique cristallisé la quantité d’acide phosphorique (de densité 1.35) 
nécessaire pour obtenir une liqueur neutre au tournesol, on cons- 
tate que le mélange se liquéfie avec abaissement de température 
— 13°, Par concentration il laisse déposer des cristaux P2O8NaH5. 
Ce sel est soluble dans l’eau en toutes proportions, il n’est pas 
hygroscopique. R. MARQUIS. 


Sur le phosphate sesquisodique; J. B. SENDERENS (C. À. 
t. 1434, p. 713; 24.3.1909). — Réclamation de priorité à propos de 
la note de M. doulie (C. ÆR., t. 134. p. 604). R. MARQUIS. 


Sur un orthophosphate monosodique acide ; H. GIRAN (C. A., 
t. 134, p. 711; 24.38.1902). — Les cristaux qui recouvrent les 
cylindres d'acide métaphosphorique du commerce sont constitués 
par le phosphate P2O8NaH5 dont la chaleur de dissolution est 
+ 1112. Il est déliquescent et très soluble dans l’eau. Sa chaleur 
de formation à partir de PO#H3 sol. et de PONa?H sol. est de 
+ 11, 44. Les cylindres d'acide métaphosphorique contiennent de 
la soude, et leur composition se rapproche de la formule 
PO2Na + PO'H. R. MARQUIS. 


-Hon de pression de 10 n mm. — near rassemble en un tableau ù 
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BULLETIN DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE PARIS 
EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 13 JuIN 1902. 
Présidence de M. Moissan, président. 


Le procès-verbal est mis aux voix et adopté. 
Sont nommés membres résidents : 


M. Vanam (Philippe), ancien expert du Laboratoire municipal, 
29, rue Mogador ; 

M. BérawGer (Lucien), 6, rue de Lesdiguières. 

Sont nommés membres non résidents : 

M. Feyr (Léon), pharmacien. de 1"° classe, 48, rue Bayard, à Tou- 
Jouse ; 

M. le D' Pecer (Z.), professeur de chimie à l’Université de Lau- 
sanne, 3, place Chaudron, à Lausanne ; 

M. Demozis (Louis), docteur ès sciences, 21, Corraterie, à Ge- 
nève. | 

Sont proposés pour être membres non résidents : 

M. ALLaRD (d.), ingénieur civil, », rue de Valenciennes, à Rou- 
baix, présenté par MM. Perir et BÉHAL ; 

M. Descuné, préparateur à la Faculté des seiences de Grenoble, 
présenté par MM. Recoura et BéHaAL ; 

M. p’ANsELME (Alexandre), ingénieur chimiste des usines Solvay 
et Cie, Le Salin-de-Giraud (Bouches-du-Rhône), présenté par MM. 
Perprix et CAVALIER ; 

M. Dupuy (Paul), ingénieur civil, 3, rue d’Alsace-Lorraine, à 
Toulouse, présenté par MM. Desrrem et SABATIER ; 

M. Couz (Adolphe), chef des travaux de chimie à la Faculté des 
sciences de Toulouse, présenté par MM. Desrrem et SABATIER ; 

M. Pasquiexox (Emile), chimiste industriel, Savonnerie du Cen- 

bre, à Orléans, présenté par MM. Moureu et BéHaL ; 
SOC. CHIM., 8° SÉR., T, XXVII, 1902. — Mémoires. A1 
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M. Laurx (Charles), a déposé un pli cacheté à la daté du 
4e juin 1902. 


Ba Société a reçu pour la bibliothèque : 


Les procès-verbaux de la Société des sciences physiques et na- 
turelles de Bordeaux, 1900-1901 ; 

Les mémoires de la Société des sciences physiques et naturelles 
de Bordeaux ; 

Observations pluviométriques et thermometriques faites dans 
le département de la Gironde (1900-1901), de G. Rayet; 

La Revue générale de chimie pure et appliquée, de Jaubert; 

Les Annales de la brasserie et de la distillerie, de Fernbach ; 

Les Annales scientifiques de l'Université de Jassy ; 

Chemical societies of the nineteenth century, de Henry Car- 
rington Bolton ; 

The John Crerar Library seventh annual report, pour 1901 ; 

Words fair Bulletin. 


M. Freunprer décrit les essais qu'il a faits en collaboration avec 
M. Béranger en vue d’obtenir les aldéhydes, cétones, acides, ete., 
dérivés de l’azobenzène. 

La méthode de Friedel et Crafts, appliquée à l’azobenzène et au 
diacétylhydrazobenzène n’a fourni aucun résultat. La condensa-" 
tion n’a pas lieu quel:que soit le chlorure d'acide employé. 

Par contre, la réduction d’un mélange de nitrobenzène et d’acé- 
tal diméthylique de l’aldékyde p.-nitrobenzoïque, par la poudre de 
zinc, l'alcool et la soude a fourni, entre autres produits, l’acétal 
CSH5. AzH. AZH. C6H4. CH(OCH®}?, à partir duquel il a été faciles 
d’obtenirl’aldéhyde benzène-azo-benzoïque CSH5.A7z=Az.C6H# CHO. 
Cette réaction sera appliquée à d’autres dérivés nitrés. 

Les auteurs ont étudié également le p.-dinitrohydrazobenzène 
et son dérivé diacétylé. Ils signalent quelques ‘propriétés singu- 
lières de ces composés. 


M. M. Tirreneau montre que les transpositions moléculaires 
provoquées par l’action de HgO ou AzO3Ag sur les iodhydrines 
du ,;phényléthylène et de ses dérivés s'effectuent suivant une règle 
unique : le groupe C$SH5 migre de Fatome de carbone «vers l’a 
tome w. 


+ : al 
CSHS-CH=CH >  CSHS-CH-CH? 2  CHO-CH2-C6Hÿ. 
Ne 
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De sorte que lorsque les dérivés du:styrolène sont substitués en 
« on obtient des phénylacétones 


A 
+ 


M + 

(CHS2C=- CH? > (COHSC-CH2 > R<CO-CH2-CSH, 
I AL 
R R OÙ 


et lorsqu'ils sont substitués en w.on obtient des dérivés de la phé- 
nylacétaldéhyde. 
TRES CSHS 

COHS-CH-CHCR > CS-CH-CHR > CHO-CH/ 

NY SR 
(®) 

D'autre part, l'instabilité du groupe C6H5 ou plutôt sa tendance 
à migrer d’« en w est singulièrement renforcée quand ce C6H5 est 
pourvu d'une ou plusieurs substitutions capables d'augmenter sa 
grandeur moléculaire et, par conséquent, son aptitude à la migra- 
tion; c’est ce qui explique pourquoi cette transposition moléculaire, 
qui est toujours réalisable quand on fait agir AzOAg sur les iod- 
hydrines, ne s'effectue avec HgO que lorsque le C6HS est suffi- 

- samment substitué ; c’est ainsi que l'iodhydrine ‘du paraméthoxy- 
styrolène OCH3-C6H3-CH=CH? est ‘transformée ‘directement 1par 
HgO en aldéhyde OCHS-C6H#-CH2:CHO, alors «que la formation 
.d'aldéhyde phénylacétique à partir de l’iodhydrine du :styrolène 
ne s’effectue que par AzO3Apg. 

Dans ces diverses migrations:c’est toujours:par le même som - 
“met que.le groupe aromatique s’attache:au:nouvel atome de car- 
“ bone ; c’est ainsi.que le:paraméthoxystyrolène fournit ‘la :paramé- 

thoxyphénylacétaldéhyde.etinon le dérivé méta ‘ou ortho corres- 
pondant. 

Une autre conséquence de cette migration phényhque est:quela 
transposition moléculaire envisagée ne peut se produire, exelu- 
Ssivement, qu'avec les composés possédant leur C6H5 au voisinage 
“de la fonction éthylénique ; ce qui explique pourquoi il n’a pas été 
possible d'obtenir de résultats avec les dérivés à chaine allylique 
tels que le safrol et le méthyleugénol. 

M. Tiffeneau signale la formation d’aldéhyde hydratropique à 
côté de l’w-monoacétine du méthylphénylglycol dans laction de 
l’'acétate de potasse alcoolique sur la chlorhydrine du méthoëthé- 


! nylphène. 
CH2CI CH2-C02-CH3 nee 
| 
MS »> C6H5-C-OH D GRR à 
| | 
CHS CH3 CH3 
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M. BoucauLr a étudié l’action oxydante du suc de sta a ae- | 
lica, Fr. sur la morphine. L’oxydation se fait assez rapidement et ! 
convertit intégralement la morphine en oxymorphine. 

Ce résultat appuie l’opinion de ceux qui pensent que la mor- 
phine introduite dans l’économie se convertit en oxymorphine. 

_ Si cela est, il conviendra désormais de ne pas négliger la re- 
cherche de l’oxymorphine, parallèlement à celle de la morphine, 
dans les cas d'intoxication par ce dernier alcaloïde. 

M. Bougault donne quelques détails sur la solubilité spéciale de 
l’'oxymorphine et de ses sels, ainsi que sur quelques réactions co- 
lorées utiles pour différencier l’oxymorphine de la morphine. 


M. davizzier communique les recherches qu'il a effectuées sur 
l'existence de la présure chez les végétaux. Il l’a trouvée dans les 
sucs de Lolium perenne, de Medicago iupulina, de Plantago sa- 
tiva, etc. Il montre, en opérant de façon plus rigoureusement 
scientifique que ses devanciers, que cette présure est tout à fait 
identique au ferment lab. des animaux. 


M. Gabriel BerrTRanD, à l’occasion des travaux de M. Arm. Gau- ! 
üer sur l’arsenic normal de l’organisme et des contradictions ré- 
centes qui ont paru à ce sujet, a repris l'étude du procédé de 
Marsh, de la destruction des matières organiques et de l’arsenic 
normal. 

Il est arrivé à déceler jusqu’au 1/2 millième de milligr. d’arsenie, 
grâce à des précautions spéciales dont les plus importantes ont : 
pour but d'éviter l'oxydation de l’enduit arsenical. Enfin, il a ren- 
contré dans les tissus kératiniques, et notamment dans les cornes, 
de si grandes quantités de métalloïde qu’il ne peut plus subsister 
de doute touchant l'existence de l’arsenic dans l'organisme nor- 
mal. 


M. BéHaL présente une note de M. Vittenet sur les variations 
des densités des mélanges hydroalcooliques et une note de M. 
Cari-Montrand sur les mouts de vendange et vins de liqueur. 


Ni 
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Société chimique de Paris. — Section de Lille. 


SÉANCE DU 27 FÉVRIER 1909. 


Les membres de la Société chimique de Paris, résidant à 
Lille et aux environs, réunis sur l'initiative de M. Buisine, 
adoptent la motion suivante : | 

Sur la proposition de M. Moissan, président de la Société chi- 
mique de Paris, les membres de cette Société résidant à Lille, et 
réunis sur l'initiative de M. A. Buisine, acceptent de constituer à 
Lille une section analogue à celles qui existent déjà à Nancy et à 
Lyon. 

Le bureau est constitué dans la manière suivante : 


Président d'honneur : M. le recteur MaRGOTTET. 

Président : M. Koze, administrateur délégué des établissements 
Kühlmann. 

Vice-présidents : M. Wircu, professeur de chimie générale à la 
Faculté, et M. Buise professeur de chimie appliquée à la Faculté. 

Secrétaire : M. Lemourr, maître de conférences de chimie 
générale. 


Il est décidé que les séances auront lieu autant que possible le 
jeudi dans l'après-midi, pour permettre aux membres n’habitant 
pas Lille d'y assister. 


SÉANCE DU 20 mars 19092. 
Présidence de M. LamBLinc. 


En l'absence de MM. Kolb et Buisine empêchés au dernier 
moment, M. Lambling accepte de présider la séance. Après 
. règlement de quelques questions locales : 


M. LameunG fait une communication sur l’action de lisocyanate 
* de phényle sur les éthers de quelques oxyacides. 

M. Lambling a obtenu par l’action de l’isocyanate de phényle 
sur des éthers d’oxyacides du type R2=-COH-CO2C2H5 (R repré- 


“ 
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sentant un radical gras ou aromatique ou un atome d'hydrogène), 
les phényluréthanes ou phénylcarbamates de ces composés : 


R2=CO-COAZH-CSHS 
| 
COOC?2HS 


Par saponification de ces éthers on obtient les acides corres- 
pondants qui, bouillis avec de l’eau, fournissent des anhydrides 
internes ou lactames, du type 


R2=C0-CO AZCSEP. 


Lo 


composés qui représentent des. dérivés. du tétrahydro-B-oxazol. ou. 
oxazolidine. 

M. Lambling complète, pour les éthers. glycolique,, lactique: et: 
phénylglycolique, l’étude des dérivés que lui a fournis cette série: 
de réactions. 


M. Lemourr fait une communication su: quelques. nouveaux 
composés: d'addition organiques. 

M. Lemoult en faisant réagir les derivés nitrés du chlorobenzène: 
R(AzO?)"CI (1-2 ou 3) sur des. dérivés p.-amidés. substitués du 


Ms al CSH4AZR? Lite qui 
diphénylméthane CH? dans l'espoir d'éliminer aux 
CGH4AZR? 

dépens de ces deux molécules une molécule HCI (comme cela æ 
lieu dans le cas des amines primaires ou secondaires),.et d'obtenir 
ainsi des dérivés leucos polynitrés du triphénylméthane, n’a pas 
réussi cette réaction, mais a obtenu des composés d’addition très 
bien cristallisés, de coloration rouge brun, que l’on scinde faci- 
lement et quantitativement en leurs composants sous l'influence 
de l’eau acidulée ou de l’aniline. 

Ces composés résultent de la juxtaposition d’une de chacune 
des molécules envisagées : 


CFA Fe 
R(AzO2h (1, CH 
CSH#AZR£ 


et sont analogues à celui que Romburgh (A. ér. ch. P.-B., 14 T, 
p. 227) a trouvé pour le m.-binitrobenzène et le télraméthyl- 
diamidodiphénylméthane. 

Sous l'influence de: l'acide: nitrique concentré et chaud, ces: 
composés perdent de l'HCI, mais sans qu’il se soit formé de 
dérivé leuco; cet! HCI résulte de la destruction partielle de læ. 


. 
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! 
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molécule R(AzO?)'CI, tandis que l’autre portion du composé est 
transformée en un produit. cristallin. jaune fondant à 2179, l’hexani- 
trodiméthyldiamidodiphénylméthane de Romburgh (/oc. cit., 
p. 228). 

En généralisant cette réaction, M, Lemoult a obtenu des dérivés 
d’addition du, même type:en associant les chlorobinitrobenzène,, 
chlororinitrobenzène, picramide, acide. picrique, et dinitrophénol 


[4 


1.2.4, d'une part, avec 


C6H4Az(CH$)2 C6H4Az(C2H5)2 
au < 
CSH#A z(CH3)2 CSH4Az(C2H5)2" 


d'autre part; mais il n’a pu réussir: à éliminer direetement suivant 
les cas, soit HCI, soit AZH3, soit H20, dont le départ aurait donné 
un dérivé leuco du triphénylméthane. 


M. VauLanr indique; pour prendre date, les résultats qu'il se 
propose de développer ultérieuremeqt. et. qu'il a obtenus par la 
réaction.:sur le dérivé cuprique:de la benzoylacétone 


C6H5-CO-CH-CO-CHS 

> Cu : 

C6H5-CO-CH-C0-CH° 
soit le chlorure de thionyle SOC, soit le chlorure de sulfuryle 
SO2CP; dans les deux cas, il y a‘élimination de chlorure de cuivre 


et remplacement de l’atome métallique par les groupements : SO 
ou S0?2. On obtient des corps solides parfaitement cristallisés. 


SÉANCE DU 29 AVRIL 1902. 
Présidence de M. Wim, vice-président. 


Présentation de membres nouveaux : 


M. Hocurerrer ingénieur en chef des établissements Kühlmann, 
présenté par MM. Kozs et Buisine ; | 

M: Sanson, préparateur de chimie à la Faculté des sciences, 
présenté par MM. Wizzu et Lemourr; 

M. Laugerr, préparateur de pharmacie à l'École de médecine et 
pharmacie, présenté par MM. LamBzinG et GÉRARD. 


M. LamBzic continue l'exposé. de: ses recherches relatives à 
l'action de l’isocyanate de phényle sur les. éthers de: quelques 
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oxyacides. Il décrit les dérivés que lui ont fournis les éthers 
a.-oxybutyrique, «.-oxyvalérianique normal et «--oxyisovaléria- 
nique. Avec chacun de ces corps on obtient la phényluréthane de 
l’éther, celle de l'acide correspondant, et, par déshydratation de 
celte dernière, l’anhydride interne ou lactame correspondante. 
Comme produit accessoire, on obtient l’anilide de l’oxyacide 
employé, la phényluréthane de ces acides se dédoublant très 
facilement en présence des alcalis, ou même par simple ébullition 
avec l’eau, en acide carbonique et en anilide. 

M. SazLeriN communique par l'intermédiaire de M. Lambling, 
les résultats d’un travail sur le dosage de l’urée dans l'urine 
par quelques-unes des méthodes les plus précises que nous 
connaissions. 

Après avoir successivement essayé les méthodes de Mürner et 
Sjoquist, de Salaskin et Zaleski, de Braunstein, M. Sallerin montre 
que cette dernière doit être considérée actuellement comme un 
procédé de choix, pouvant servir à contrôler les autres, à condition 
que l’hydrolyse de l’urée en présence de l’acide phosphorique 
soit prolongée pendant 7 heures à l’étuve à 150-155°, La limite 
des erreurs que comporte ce procédé a été établie par de nom- 
breuses expériences de contrôle sur des solutions d’urée, sur des 
urines artificielles et sur des urines naturelles. 

L'erreur en moins est en moyenne de 05,38 pour 1000 ce. 
d'urine à 20-30 gr. d'urée 

M. Sallerin fait remarquer que le coefficient azoturique d’une 
urine (rapport de l’azote de l’urée à l'azote total) qui serait en 
réalité de 0.85 par exemple, se trouverait abaissé par le fait de 
de cette erreur à 0.83. Un tel résultat, fourni cependant par une 
des méthodes de dosage de l’urée les plus précises que nous 
connaissions, montre combien la détermination de ce coefficient 
par les méthodes approximatives employées en clinique doit être 
souvent illusoire. 

M. E. Gérard, frappé des excellents résultats obtenus par 
M. Sallerin, demande si on peut arriver, au point de vue analytique, 
à une approximation aussi grande par la méthode de Freund et 
Tôpfer dont la technique semble si simple, à savoir : traitement de 
l'urine par l’alcool, précipitation de la solution alcoolique évaporée 
par l'acide oxalique en solution éthérée, et dosage de l’oxalate 
d'urée insoluble dans l’éther. 

M. Lambling répond que jusqu'ici M. Sallerin n’a pas examiné 
le degré de précision de cette méthode, qu'il faudrait comparer à 
la méthode Braunstein. 
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Société chimique de Paris. — Section de Nancy. 


SÉANCE DU 28 mar 19092. 


Les membres de la Société chimique de Paris, section de Nancy, 
se sont réunis à l’Institut chimique, dans l’amphithéâtre d’électro - 
chimie, le mercredi 28 mai, à 4 heures du soir. 


Communications. 


M. Gunrz précise les conditions dans lesquelles l'hydrogène et 
l'azote réagissent sur le barvum et le strontium et montre qu’elles 
dépendent des conditions physiques de porosité de l’amalgame. 

La tension de dissociation au rouge de ces composés explique 
également les réactions réciproques de l'hydrogène et de l'azote. 
Il indique, en même temps, diverses méthodes pour retirer le 
baryum et le strontium de leurs alliages. 


M. P.-Th. Murrer. — Sur la constitution de l'ammoniaque 
et des amines dissoutes dans l'eau. 


M. P.-Th. Muller montre d’abord la relation qui unit la chaleur 
de neutralisation de l’ammoniaque et de quelques amines à leur 


“chaleur d’ionisation, déduite de la constante d’affinité mesurée à 


diverses températures. 

L'accord est satisfaisant ; mais dans les deux cas on mesure la 
chaleur fotale de transformation sans qu’on puisse rien conclure 
relativement à la nature même de la transformation. La méthode 
optique, qui a si bien réussi dans le cas des pseudo-acides isoni- 
trosés, ne donne ici aucun résultat : en l’appliquant, on arrive à 


ce fait surprenant qui ne semble pas avoir été signalé, c’est que la 


réfraction atomique est la même pour l'azote pentavalent des 
chlorhydrates que pour l'azote de l’ammoniaque et des amines, 
tant dissoutes que libres (azote trivalent dans ce dernier cas). 


MM. J. Mneun et GrécorRe DE BoLLEMONT ont montré que la 
dissociation polarimétrique du stéarate de bornyle gauche (1/4 de 
molécule dans 1 lit. alcool) est sensiblement la même que celle des 


! éthers bornyliques précédemment étudiés par eux (1). 


(1) Comptes rendus, 1902, t. 134, p. 608. 
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L'étude des crotonate, oléate et cinnamate de bornyle gauche 
leur a permis de conclure, que pour cette catégorie d’éthers, la 
double liaison n’a pas d'influence sur le pouvoir rotatoire. 

Ce fait s’est trouvé également vérifié avec le camphocarbonate 
d’allvle. 

Enfin, ils ont préparé les camphocarbonates de méthyle, de 
propyle et d’isobutyle, dans lesquels le radical substitué n’est pas 
directement:rehéau:carbone asymétrique. 

- Pour ces dérivés. la déviation. polarimetriqueva:légèrement.en 
augmentant quand on.passe d’un terme au suivant. 


M. Baise a condensé le bromopivalate d’éthyle et le cyanacé- 
tate d’éthyle potassé dans le but de réaliser la synthèse de l’acida 
.2-diméthyiglutarique. Ia obtenu en effet, un acide-diméthylglu- 
tarique, mais:qui est différent de l’acide:4x-diméthylglutarique qui: 
se forme dans l'oxydation: de certains dérivés: du camphre. IL est 
donc probable qu'il se: produit, au cours de la-réactüion synthétique, 
une: transposition: moléculaire profonde: que M. Blaise se: propose 
d'étudier. 


MM. A. Guyor et GRANDERYE, reprenant l'étude des colorants 
dérivés du phénylfluorène. présentent les résultats qu'ils. ont 


obtenu par la diazotation de la leucobase du vert malachite ortho- # 


amidé. La réaction et la méthode sont en tous points semblables à 
celles signalées par MM. Haller et Guyot (1). 


Ils se sont assuré que le rendement n’est pas influencé par læ , 


rapidité de décomposition du diazoïque: et par la température à 
laquelle elle a lieu ; ce rendement atteint 16 0/0'de la-théorie : 


Le colorant obtenu par oxydation, du tétraméthyldiamidophényl- 
fluorène dissymétrique est constitué par de fins cristaux, teignant 
la laine et les bandelettes mordancées en bain légèrement acide. 

La teinture violet sale est fugace et moins vive que dans le cas 
dun bleu fluorénique. | 

MM. Guyot et. Granderye:ont également isolé le phénol: corres- 
pondant: et le phénoll acétylé. Toute tentative de préparation dui 
fluorénique dérivé du:vert brillant: a: échoué. 


(1) Bull. Soc. chim. (3), 1901, t. 25, p.. 750! 


2 En : 
Lil 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE PARIS. 654 


Société chimique de Paris. — Section de Toulouse. 


SÉANCE. DU 28. Mar 1902. 
Présidence de M. Pauz SaBarier, président. 


M. Surre signale une cause d'erreur dans l'essai de la matière 
colorante des-vins. Les vins traités par l’anhydride sulfureux ou 
les bisulfites alcalins pour prévenir la casse ou la guérir, donnent 
avec l’ammoniaque une coloration bleue parfois très intense qui 
pourrait faire croire à l'addition d'une matière colorante étrangère. 
Avant de conclure ii faut distiller une portion de vin pour 
rechercher l’anhydride: sulfureux, Sile vin a été sulfité, l’appari- 
tion de: cette couleur: bleue doit être mise sur le compte de la 
présence de l’acide sulfureux. 


M. Maine, poursuivant ses recherches sur les déplacements 
réciproques des oxydes. insolubles indique les résultats qu'il a 
obtenus par l’action de l’hydrate de nickel sur les sels de cuivre et 
sur quelques sels de zinc. L'hydrate de nickel donne à froid ou à 


- chaud. en présence d’un sel de cuivre un sel basique simple. On 


obtient ainsi les chlorure, bromure, nitrate et sulfate tétra- 
euivriques. 

Le carbonate et l’oxyde de nickel conduisent au même ré- 
sultat.L’action de l’oxyde de rickel est très lente et ne se produit 
qu'à chaud; elle permet d'obtenir le chlorure tétracuivrique 
CuCl.3 CuO.3 H20 à l’état cristallisé ; 1l est formé par des prismes 
hexagonaux. 

L’hydrate de nickel, opposé à chaud ou à froid à des solutions 
de chlorure ou de sulfate, de zinc en précipite un sel basique de 
zinc, savoir le chlorure tétrazincique ZnCl?3Zn0.3H20 et le 
sulfate tétrazincique SO#Zn.3Zn0 .8H°?0, tous deux cristallisés en 
aiguilles fines. 

Dans tous les cas, le déplacement du cuivre ou du zinc est total 
si la. quantité d'hydrate de nickel est suffisante. 


MM. Paul Saparier et SeNDERENS communiquent à la société les 
résultats qu’ils ont.obtenus en appliquant leur méthode de contact 


à l'hydrogénation des carbures éthyléniques. En présence du 
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nickel réduit, le propylène s’hydrogène à la température ordinaire 
et se transforme totalement en propane. Avec un excès de pro- 
pylène et surtout au-dessus de 215°, on a des produits plus 
condensés à cause de la destruction du propylène qui s'opère dans 
ces conditions. De même au-dessus de 150°, le nickel provoque 
l’hydrogénation du triméthyléthylène, de l’hexène $, du caprylène 
ou octène «, qui se transforment totalement en carbures formé- 
niques correspondants. | 

Le noir de platine agit sensiblement comme le nickel réduit. 
Mais le cuivre réduit a une action différente. Il provoque l'hydro- 
génation des carbures éthyléniques «, tels que le propylène et 
l’octène «x, mais il est sans action sur les autres, le triméthyl- 
éthylène et l’hexène $. Cette réaction du cuivre appliquée au 
limonène confirme dans ce dernier la présence d’une branche 
éthylénique «. 


M. P. Frépauzr communique ses recherches surles bismuthates. 
Il présente plusieurs échantillons très bien cristallisés de bismu- 
thates de potassium et de sodium obtenus par l’action simultanée 
de l'azotate de bismuth et de l’eau oxygénée sur les dissolutions 
alcalines chaudes. 

Il a obtenu d’autres bismuthates de potassium, de sodium et de 
baryum en employant comme oxydant le chlore en présence des 
alcalis. 

Plusieurs de ces sels se dissolvent dansles alcalis très concentrés 
en donnant des solutions incolores qui par refroidissement laissent 
déposer des paillettes blanches cristallines dont l’auteur poursuit 
l'étude. 


—————— 
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N° 108. — Sur la préparation et les propriétès 
du sulfammonium ; par M. H. MOISSAN. 


En 1898 nous avons indiqué (1) que le soufre cristallisé pouvait 
se combiner à l’ammoniac liquéfié pour fournir un composé de 


(1) H. Moïssax, Préparation du lithium-ammonium, du calecium-ammonium 
et des amidures de lithium et de calcium (GC. Æ., 1898, t. 426, p. 685). 
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couleur pourpre, auquel nous avons donné le nom de sulfammo- 
nium. Le fait de la dissolution du soufre dans l’ammoniac liquéfié 
avait été mentionné dès 1873 par M. Gore (1). Plus récemment 
MM. Franklin et Krauss (2) ont considéré le liquide pourpre obtenu 
par l’action du soufre sur l’ammoniac comme étant une solution. 
Enfin en 1900, M. Hugot (3) dans une très intéressante étude sur 
l’action de l’ammoniac sur quelques métalloïdes, a regardé, lui 
aussi, le liquide ainsi préparé comme étant une solution de soufre 
dans le gaz liquifié. 

Nos premiers essais ont porté tout d’abord sur l'attaque par 
l'ammoniac liquéfié des diverses variétés allotropiques du soufre, 
et nous avons choisi le soufre octaédrique cristallisé dans le sul- 
fure de carbone, le soufre prismatique obtenu par simple fusion et 
le soufre insoluble. 

Ces trois variétés de soufre ont été maintenues pendant deux 
heures à une température de —80°. On sait qu’à cette basse tempé- 
rature, comme l’a montré M. Dewar, le soufre devient à peu près 
incolore. Mais en les ramenant à la température ordinaire, ces 
différentes variétés reprennent en même temps que leur couleur, 
leur propriété d’être solubles ou insolubles dans le sulfure de 
carbone. 

On a placé alors ces mêmes échantillons de soufre dans trois 
tubes au fond desquels on a fait arriver de l’ammoniac liquide et 
bien sec à une température de — 80°, puis on a fait le viae dans 
l'appareil, chaque tube est ensuite scellé. Dans ces conditions, on 
n'obtient aucune coloration dans les tubes à 80°. 

Puis en laissant la température s’élever lentement, on remarque 
que le soufre insoluble réagit sur l’ammoniac, en donnant une 
coloration pourpre caractéristique, dès la température de — 38°. A 
cette température les deux autres variétés de soufre n’ont pas 
fourni de coloration, mais chacune a repris sa couleur jaune habi- 
tuelle. A —15°,5 le soufre prismatique réagit à son tour, et le 
liquide se colore avec rapidité. Enfin à — 11°,5 le soufre octaédrique 
fournit une belle solution rouge de sulfammonium. Il existe donc 
une différence bien nette dans l’action de l’ammoniac liquéfié sur 
ces trois variétés de soufre. Cette différence s'explique par les 
données thermochimiques qui établissent que le soufre amorphe 


(1) Gore, Proceedings Roy. Soc., 1873, t. 21. 

(2) Franxr1N et Krauss, Am. chem. Journ., décembre 1898, p. 821. 

(3) Hucor, Recherches sur l’action du sodammonium et du potassammonium 
sur quelques métalloïides (Ann. Chim. Phys., 7° série, 1900, t. 24), 


GS. LIQUE | 
se transforme en soufre soluble avec. un 2 dégagement. ‘de chaleur | 
de + 0c:1,6. 

Si maintenant nous cherchons à nous rendre compte dé la quan- 
tité de soufre qui peut entrer ‘en solution, nous reconnaîtrons, 
d'après plusieurs séries d'expériences dont nous donnerons la 
description aux Annales de Chimie et de Physique, que, en tubes 
scellés, et à la température de 20°, l’ammoniac liquifié par- 
faitement sec, dissout environ 830 0/0 de ‘son poids de soufre. 
Ce chiffre a été obtenu en faisant l'expérience dans un tube de 
Faraday, en reversant ensuite l’ammoniac hquide saturé de 
soufre dans l’une des branches, et en solidifiant ensuite le gaz 
restant dans chaque branche pour pouvoir ouvrir l'appareil. Une 
analyse indiquait enfin la teneur en soufre ‘et en‘ammoniac du 
liquide pourpre (1). 

Dès ces premières expériences nous nous sommes de suite 
demandé si nous nous trouvions en présence d’une solution ou 
d'une combinaison. 

Nous estimons que le soufre, dans lammoniac fournit bien une 
combinaison, et cela pour les raisons suivantes : 1° Si l’on prend 
les liquides pourpres préparés avec les différentes variétés allotro- 
piques du soufre, ils se conservent indifiniment en tubes scellés, 
sous leur propre tension. Mais en les refroidissant suffisamment, 
ils ne laissent rien déposer, et ils se solidifient tous à 4 ou 5° au- 
dessous du point de solidification de l’ammomiac, d’après leur 
teneur en métalloïde, sans donner aucun dépôt de soufre, et sans 
laisser varier l'intensité de leur coloration. 

Cette réaction me présente donc pas la réversibilité d’un simple 
phénomène de solubilité. Elle nous apparaît comme une réaction 
irréversible d'ordre chimique, comparable en quelque sorte à la 
dissolution d’un sel anhydre dans l’eau, l’état initial ne pouvant 
être obtenu que par la disparition totale du dissolvant sous l’action 
d'une source d'énergie étrangère. 

2° Il ressort nettement des recherches de M. Etard, que la solu- 
bilité d'un solide dans un liquide tend à $’annuler vers le point de 
congélation de la solution, et à atteindre son maximum, du moins 
dans le cas général, vers le point de fusion du corps dissous. Si 
en employant le dispositif même de ce savant, nous recherchons 
quelle est la quantité de soufre pouvant exister dans l’ammoniac 


(1) L'attaque du soufre :eristallisé ‘par l’ammoniac liquéfié est assez longue, 
et pour arriver à un équilibre ‘stable ‘entre ces ‘deux corps,-il faut attendre 
plusieurs jours. 
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_ liquide à basse température, nous constatons que ce métalloïde 
“est absolument ‘insoluble dans l’ammoniaque rigoureusement 
anhydre, tant que la coloration pourprern’apparait pas. Tandis que 
le soufre octaédrique est soluble dans le sulfure de carbone à toute 
température, ilest inattaquable par l'ammoniac entre —75° et 
—11°,5, c’est-à-dire entre le point de:fusion de l'ammoniac et le 
point où la coloration se produit pour la variété de soufre consi- 
‘dérée.Il y a là une contradiciion bien nette avec nos connaissances 
actuelles sur l’allure générale des phénomènes de solubilité ; 

3° La stabilité du sulfammonium à haute température semble 
bien démontrer qu'il s’agit d’une combinaison. Dans un tube à 
‘paroi épaisse, de 1"",5 de diamètre intérieur, nous avons placé 
quelques cristaux de soufre prismatique que nous avons entouré 
d’ammoniac liquéfié, de façon à avoir une dissolution complète à 
la température du laboratoire. Le tube maintenu à — 80° et ren- 
fermant l’ammoniac solidifié a été scellé. Nous avons ensuite porté 
ice tube dans un bain d'huile et on l’a chauffé en élevant lentement 
sa température jusqu’à 4 150°. Depuis —11°,5 jusqu’à 90°, la 
coloration rouge pourpre est intense. Puis à partir de cette tempé- 
‘rature on voit nettement la coloration diminuer, et du soufre se 
déposer sur les parois dutube. Vers -- 131°, le liquide a complète- 
ment disparu, le point critique de l’ammoniac est atteint, et l’on 
me voit plus dans le tube que quelques globules de soufre fondu 
d’un jaune pâle. 

Par refroidissement le ménisque du'liquide réapparaît et Pam- 
moniac est à ce moment incolore. On peut retourner le tube : le: 
liquide et le soufre fondu, non miscibles se meuvent facilement 
dans son intérieur. Vers 100° une faible coloration violacée se . 
produit ; elle augmente au fur et à mesure du refroidissement, et 
à la température ordinaire, le tube a repris son aspect primitif et 
sa bélle coloration rouge pourpre. 

Il semble donc bien que nous soyons en présence d'un phéno- 
mène de dissociation d’un composé instable sous l’action d’une 
élévation de température. S'il s'agissait d’une simple dissolution, on 
ne comprendrait pas qu’une élévation de température püût laisser 
le corps solide et le corps liquide à -- 100°. 

En résumé, à la température de +-20° le soufre donne avec 
lammoniac sous pression un composé soluble «lans l’excès de 
gaz liquéfié, avec une coloration rouge intense. De plus dans ces 
conditions, il se produit un équilibre en présence d’un excès de 
soufre, de telle sorte que la teneur en.métalloïde du liquide est 
constante et voisine de 80-0/0. II était logique depenser, dès lors, 
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que le composé de soufre et d’ammonium était en partie dissocié, 
et que cette dissociation dépendait de la pression exercée dans le 
tube scellé par le gaz ammoniac. 

En effet, si l’on ouvre le tube, le gaz ammoniac se dégage rapi- 
dement, la décomposition du sulfammonium se produit et du 
soufre se précipite avec sa couleur jaune caractéristique. 

De même si nous maintenons une petite quantité de soufre inso- 
luble en présence d’un excès d’ammoniac liquéfié à — 35°, à la 
pression ordinaire, il ne se produit qu’une coloration tres faible, la 
dissociation du sulfammonium étant à peu près complète dans ces 
conditions de pression et de température. 

Au contraire si l’on diminue la température d’un tube scellé 
contenant de l’ammoniac liquéfié et un excès de soufre, on recon- 
naît facilement que pour des températures plus basses, la quantité 
de soufre qui entre en combinaison est plus élevée. Ainsi à une 
température constante de —23° (1), le soufre blanc donnera, après 
un contact prolongé, un liquide rouge qui contiendra jusqu’à 
89 0/0 de soufre. Ce fait a été vérifié plusieurs fois ; du reste tous 
les tubes scellés contenant une solution de sulfammonium, et pré- 
parés à des températures voisines de — 40°, abandonnent du soufre 
bien cristallisé lorsque celles-ci reviennent lentement à la tempé- 
rature de —- 20°. 

On peut obtenir le même résultat en augmentant la pression. Si 
l'on comprime dans l'appareil de M. Cailletet un mélange de 80 0/0 
de gaz ammoniac et d'environ 20 0/0 de gaz azote en présence de 
soufre en excès, on obtient à la température de — 12 et sous une 
pression de 45 atmosphères une cristallisation rouge en feuilles de 
fougères formée par le sulfammonium solide. Cette expérience 
peut être réalisée en prenant un tube de Cailletet courbé à angle 
aigu, et en plaçant dans la partie inclinée le soufre en poudre (2). 

Cette expérience peut être répétée à différentes températures, et 
sous une pression de 20 atmosphères ; à — 40° elle nous a fourni 
les mêmes résultats. 

Propriétés physiques. — Lorsqu'on refroidit à — 40° une solu- 


(1) Cette température était obtenue par l’ébullition tranquille du chlorure de 
méthyle. 

(2) Lorsqu'on fait cette expérience on voit, dès que l’on comprime l’ammo- 
niac, le soufre prendre une belle couleur blanche. Cela tient pensons-nous à 
ce qu’il se forme tout d’abord à la surface du métalloïde une couche très mince 
d’un violel pourpre, qui, avec le jaune du soufre, donne l'impression du blanc. 
Quelques instants après le soufre devient gris, enfin il ne tarde pas à prendre 
une couleur rouge dont la teinte fonce avec rapidité. 


657 


tion concentrée de sulfammonium comprimé à 40 atmosphères, 
dans un appareil de Cailletet, on voit se former, surtout en déten- 
dant légèrement, de petits cristaux rouge rubis, qui se dissolvent 
dans un excès d’ammoniac, en donnant une solution dichroïque, 
rouge par transparence et d’un violet-bleu par réflexion. 

De même lorsque l’on refroidit comparativement dans un mé- 
lange d'acide carbonique et d’acétone deux tubes scellés renfer- 
mant, le premier de l’ammoniac liquéfié et le second une solution 
concentrée de sulfammonium, on reconnait que l’ammoniac se 
solidifie à — 75°, et qu'à cette température la solution de sulfam- 
monium s’épæissit, mais reste liquide. Cette dernière solution se 
solidifie vers — 85°, en se prenant en une masse de couleur rouge, 
et sans laisser déposer de soufre. 

Si l’on répète cette expérience avec une solution qui ne soit pas 
saturée de soufre, on voit apparaître, au moment de la fusion, des 
lamelles blanches d’ammoniac, solides, fusibles à une température 
moins basse que le sulfammonium. 

Nous avons déterminé les tensions des solutions de sulfarmmo- 
nium de concentration différente. Pour les déterminations com- 
prises entre — 80° et — 40° nous nous sommes servi d'un simple 
tube barométrique. Pour les expériences faites de 0 à 20°, nous 
avons employé un manomètre différentiel, entièrement en verre, 
dont l’une des branches renfermait de l’ammoniac liquide, et 
l’autre la solution de sulfammonium. Lorsque ces appareils étaient 
à une température constante, on mesurait les différentes hauteurs 
du mercure au cathétomètre.Il résulte de l’ensemble de nos déter- 
minations que les fragments de courbes représentant les tensions 
sont à peu près parallèles à la courbe des tensions de l’ammoniac 

liquide établie par Regnault. 

Le sulfammonium possède un spectre d'absorption tout à fait 
eçaractéristique. Nous ajouterons que cette réaction d’une grande 
Sensibilité peut permettre de reconnaitre des traces de soufre. 
Nous avons placé 2 mg. de soufre dans un tube de verre scellé à 
Lfaces parallèles contenant 85,242 d’ammoniac liquéfié, soit pour 
1400 de la solution : 0"8r, 00061 de métalloïde. 

Cette solution, bien que très étendue prend une teinte rouge 
caractéristique (1); elle fournit un spectre d'absorption contenant 
deux grandes bandes, l’une qui s’étend sur la partie jaune et 
L\orangée, et l’autre sur le bleu, une partie du vert et du violet. 


| (1) Lorsque le gaz ammoniac contient une très petite quantité de pyridine; 
| la coloration au début de l’expérience ne présente pas la netteté habituelle. 
Une trace d’eau donne de même une coloration verdâtre. 
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Enfin si nous. prenons une tata re soufre’ un pen plus grande, : 


soit 192,5 pour 85,242 d’ammoniac liquéfié, nous avons une 
absorption presque totale du spectre, il ne reste de visible que la 
partie la moins réfrangible du rouge et une bande de vert. 


Le sulfammonium se dissout dans un très grand nombre de 
liquides, tels que l'alcool absolu et l’éther anhydre. Ces solutions 
sont stables à basse température. Si par exemple on ajoute de 
l’'éther anhydre refroidi à — 80° dans une solution de sulfammo- 
nium dans l’ammoniac, on obtient un liquide homogène dont la 
couleur reste pourpre, mais qui devient bleu si on l’additionne 
d’une nouvelle quantité d’éther. Si ce dernier mélange est fait à 
— 40° par exemple, la liqueur bleue se décolore et il se dépose du 
soufre. L'’addition d’un dissolvant miscible à l’ammoniac diminue 
en quelque sorte la tension de ce dernier, et entraine la dissocia- 
tion du sulfammonium. 


Avec le chloroforme à — 80°, on n’observe aucun changement 
visible de coloration. Mais si on laisse la température s'élever 
après avoir scellé le tube dans lequel se fait la réaction, on observe 
à 15° une décoloration brusque avec dépôt de soufre cristallisé. 
Le liquide reste légèrement teinté de jaune, le phénomène est 


tout à fait comparable à la cristallisation d’une solution sursaturée. : 


Lorsque nous ajoutons à la solution de sulfammonium des liquides . 


non miscibles, il y a souvent réaction entre le sulfammonium et le 
liquide en présence. 


Dans certains cas les liquides pouvant eux-mêmes entrer en 


réaction avec l’ammoniac, le phénomène devient alors beaucoup 


plus complexe. C’est ainsi que la benzine a fourni une solution 
brune, le sulfure de carbone, un liquide d’une belle teinte bleue, 
le bichlorure de carbone, de très beaux cristaux incolores et un 
composé orangé, dissocrable à la pression ordinaire. 


Propriétés chimiques. — Pour faire réagir le sulfammonium « 


sur différents corps simples ou cemposés, nous avons utilisé la 


différence qui existe entre la tension de la solution de sulfammo- 
nium et celle de l’ammoniac liquifié. On fait le vide dans un tube 
étranglé dans son milieu et contenant au-dessus de l’étranglement 
un certain poids de cristaux de soufre sur un peu de coton de 
verr'e. 


Au fond du tube se trouve le corps à étudier. Au moyen d’un 


robinet à trois voies on laisse rentrer le gaz ammoniac qui se 


liquéfie dans le fond du tube refroidi à 80°, puis on ferme l'appareil 


par un trait de chalumeau. Dès que le verre est abandonné à la 


+ 0 ul « r. 
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température ordinaire, des stries rouges descendent du soufre et 


vont gagner le fond du tube où la réaction se produit. 
L'iode en solution ammoniacale brune est décoloré par le sul- 


. fammonium en excès, et après le départ de l’ammoniac il reste 


une masse visqueuse qui ne larde pas à cristalliser et qui présente 
les réactions d’une combinaison ammoniacale d’iodure de soufre. 
Le sélénium fondu ne réagit pas sur la solution ammoniacale de 
sulfammonium. Le calcium ammonium en excès fournit avec le 
 sulfammonium un produit blanc insoluble dans lammoniae liquéfié, 
. qui est un sulfure de calcium. Lorsque le sulfammonium est en 
excès, le pébduit blanc se transforme en beaux cristaux rouges; il 
-se forme dans ce cas un persulfure de calcium susceptible de se 
combiner à un excès d’ammoniac. 
A la température ordinaire le mercure donne avec le sulfammo- 
nium un composé cristallisé, qui par dissociation abandonne du 
* sulfure noir de mercure. 
- L'oxyde de calcium anhydre produit avec le sulfammonium des 
“cristaux rouges et un corps solide très facilement dissociable. 
- L'oxyde de zinc produit des cristaux jaunes orangé déliquescents. 
… Les chlorure et bromure de sodium ne sont pas attaqués à froid 
par le sulfammonium, mais le chlorure de manganèse anhydre 
donne un composé jaune cristallin. 


Le chlorure de plomb fournit de petits cristaux jaunes qui se. 


“décomposent en noircissant en présence de l'air à la pression 
“atmosphérique. Le bichlorure de mercure donne de même un 
“composé de couleur foncée insoluble dans lPammoniae, disso- 
“ciable en présence de l'air avec un dépôt de sulfure de mercure. 
“ Analyse. — De l’ensemble de ces expériences, il ressort nette- 
-ment qu'il existe une combinaison de soufre et d’ammoniac, de 
“orme (AzH3)'S. 

“ A des températures comprises entre 0 et 20°, la teneur en 
soufre du liquide pourpre semble indiquer qu'il répond à la for- 
bmule (AzH3)2S,2AzH83 : 


Théorie pour 


I. IL. IT.  (AzH°)?S.247H5, 
EE en ane Pere 39.10 33.20 31.90 32.00 
Au contraire à la température de — 28° le liquide serait 


Théorie pour: 
FE IT HI. (AZHS®S.AzHS, 


MOUSE Sat. ep . 939.40 39.10 39. 60 33.06 


(AzHE)2S,AZFE : 


Mais nous sommes en présence d’un composé facilement disso- 


? 


ciable, qui, de plus, nel la propriété de s'unir à un nombye | 


de molécules d’ammoniac variable avec la température, de telle 
sorte que, n'ayant pas isolé ces différentes combinaisons à l’état 
solide, nous ne pouvons, dans ce premier travail, qu’en indiquer 
l'existence sans en fixer la formule d’une facon définitive. Nous 
poursuivrons cette étude. 

Conclusions. — Nous avons obtenu par l'action du soufre sur 
l’ammoniac liquéfié un nouveau composé, le sulfammonium, de 
couleur rouge foncé, complèfement dissociable à la pression et à 
la température ordinaire, et qui possède la propriété de sulfurer à 
froid avec facilité un grand nombre de corps simples composés. 


N° 109. — Sur quelques propriétés de la chaux en fusion; 
par M. H. MOISSAN. 


L'emploi du chalumeau à oxygène et à hydrogène permit à 
Robert Hare, en 1802, d'obtenir des températures plus élevées que 
celles des fours industriels les plus puissants. Ce savant a indiqué 
le premier que la chaux pouvait être fondue au moyen du chalu- 
meau, sans nous donner aucun détail sur la pureté de l’oxyde de 
calcium qu'il avait employé dans ses recherches (1). Cette expé- 
rience n’a pas élé répétée, et depuis un siècle la chaux a été 
regardée comme une des substances les plus réfractaires que 
nous possédions. Deville et Debray l’ont utilisée très heureuse- 
ment pour construire le petit four à réverbère dans lequel ils fon- 
daient et affinaient le platine (2). 

Nous avons repris cette étude en partant d’une chaux de 
marbre très pure, préparée au laboratoire, complètement exempte 
de silicium, et ne renfermant que des traces de fer et d’alumi- 
nium. Nous avons démontré antérieurement que la présence de la 
silice et de l’alumine augmente la fusibilité de la chaux (3). 

Lorsque l’on maintient un fragment de chaux pure à l'extrémité 
du dard bleu du chalumeau alimenté par l'oxygène et le gaz 
d'éclairage, on n'obtient pas la fusion de la chaux. Cependant à 
cause de la tension de vapeur du corps solide à cette température, 
un peu supérieure à 1800°, la partie fortement chauffée se recouvre 


(4) Robert Harr, Memoir on the supply and application of the Blow-pipe, 
1802 (Phil. Mag., t. 44, p. 228-245, 298-306; Ann. Chim. Phys., t. 45, p. 113- 
138). 

(2) H. Sainre-CLatRE-DEViLLE et DEprax, Ann. Chim. Phys., 3 série, 
t. 56, p. 385. 

(3) H. Moissan. Le four éréciriqués p. 32. 
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d’une cristallisation bien nette. Nous avons varié cette expérience 
en chauffant pendant 1 heure avec un semblable chalumeau, des 
fragments de chaux dans un petit four à réverbère en chaux vive, 
et nous n’avons jamais obtenu le phénomène de fusion. Dans la 
partie cylindrique où s’engageait l'extrémité conique du chalumeau 
de Devilie et Debray, nous avons trouvé parfois de fines aiguilles 
de chaux cristallisée, mais examinée au microscope, aucune ne 
présentait trace de fusion. 

Si l'on répète ces expériences au moyen d’un chalumeau de 
Deville et Debray alimenté par du gaz oxygène et du gaz hydro- 
gène, à peu près secs, on n'obtient pas encore la fusion de la 
chaux. La cristallisation par volatilisation est plus abondante, ce 
qui témoigne d’une température plus élevée, mais la chaux ne 
prend pas nettement l’état liquide. La température doit cependant 
être très voisine de celle du point de fusion. Une petite quantité 
d’un oxyde métallique d’un silicate ou de silice produit un com- 
mencement de fusion, mais ce dernier est toujours superficiel. 

Au contraire si le mélange des deux gaz, hydrogène et oxygène 
est intime, et si l’on emploie exactement 2 vol. d'hydrogène pour 
1 vol. d'oxygène mélangés au préalable, on arrive, en faisant brûler 
le gaz tonnant à l'extrémité d’un tube, à fondre, une petite quan- 
tité de chaux vive. Tout autour de la partie fondue qui a pris 
l'aspect de la cire, on voit qu'il s’est formé une cristallisation bien 
nette. 

Cette dernière expérience démontre bien quelle est l’importance 
d'un mélange intime de deux gaz lorsqu'on veut obtenir le maxi- 
mum de température au moyen du chalumeau à oxygène. 

Nous avons aussi poursuivi quelques essais avec un chalumeau 
de forme spéciale alimenté par l'oxygène et l’acétylène. Nous 
avons obtenu de même que précédemment un feutrage de cristaux 
sans trace de fusion. La température produite par la combustion 
de l’acétylène par l'oxygène n’est donc pas plus élevée que celle 
du chalumeau de Deville et Debray. 

De même avec un chalumeau à oxygène et à oxyde de carbone 
nous aÿons pu fondre du platine, msis il nous a été impossible 
d'obtenir la fusion de la chaux vive. Humphry Davy a démontré le 


. premier que la chaux fondait au contact de l’arc électrique. Ainsi 


que nous l’avous indiqué antérieurement, la fusion de la chaux 
s'obtient avec une grande facilité dans notre four électrique. 
Cependant, on n'arrive à une fusion complète bientôt suivie d’une 


franche ébullition, qu'avec un arc de 300 ampères sous 50 à 


‘10 volts. 
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Avec un arc de 1000 ampères, ce dernier creuse dans le four en 
chaux, par fusion et par volatilisation, une cavité ovoide entourée 
de chaux fondue. Dans ces conditions les expériences se font à une 
température constante, qui est celle de l’ébullition de la chaux 
vive. 

Pour exécuter nos nouvelles expériences nous prenons un four 
à cavité assez grande dans lequel nous plaçons plusieurs centaines 
de grammes de chaux vive et pure, à la place du creuset, en 
ayant bien soin de ne fondre que la partie superficielle de cette 
chaux pure. 

Il est facile dans ces conditions, d’amener 500 er. de chaux en 
fusion, puis en ébullition. Si cette ébullition dure une dizaine de 
minutes, on retrouve dans toutes les parties moins chaudes du 
four, sur le pourtour inférieur du couvercle, ou bien entre les 
morceaux de chaux pure qui n’ont pas été fondus, une abondante 


cristallisation de chaux vive. 


Ces cristaux, dont certains peuvent mesurer de 2 à 3 mm. de 
côté, offrent différents aspects. Quelques-uns se présentent en 
cubes ou parallélipipèdes rectangles absolument transparents, 


d'autres en fines aiguilles, tantôt opaques, tantôt transparentes. 


Si nous examinons ces Cristaux au microscope, on reconnait 
qu'aucun d'eux n’agit sur la lumière polsrisée. Les faces supé- 
rieures des cristaux nous ont donné sur la piateforme du micros- 
cope un angie qui a varié entre 89,64! et 90°, 80. Les aiguilles 
sont formées de chapelets de petits cubes superposés. Enfin on 


rencontre aussi des dendrites dont les pointes sont terminées par 


des cristaux à apparence cubique. 


y 


À 


Nous ajouterons que des cristaux de cette chaux préparés 


dans le baume de Canada se sont brisés 6 mois plus tard en 


fournissant des fragments transparents qui agissent vivement sur 


la lumière polarisée. Ce fait semble indiquer que la chaux anhydre« 


est dimorphe. 
Un autre phénomène important nous a été présenté par cettew 


chaux cristallisée. La chaux pure qui a servi à ces recherches 
avait été préparée par caleination, à 4,500°, au four à vent du“ 
marbre dont nous avons parlé plus haut. FA 
La densité de cette chaux prise dans l'essence de térébenthine 
était de 8,29, 3,30, 8,81, soit une moyenne de 3,80. : 
La densité de la chaux cristallisée est supérieure. Nous avons, 
trouvé les chiffres de 3,39, 3,39, 3,42, soit une moyenne de 3,40. 
Ce fait semble donc indiquer une polymérisation de la chaux, plus” 
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faible, mais analogue à celle qui a été indiquée par M. Ditte pour 
la magnésie (1). 

Nous n'avons jamais rencontré de chaux cristallisée de densité 
inférieure. 

Nous avons alors mesuré la chaleur de neutralisation de la 
chaux amorphe ét de la chaux cristallisée par l'acide chlorhy- 
drique dans le calorimètre de M. Berthelot, mais nous n’avons 
pas trouvé de différence sensible pour ces deux variétés. Du reste 
la même expérience avait déjà été faite par M. Henri Gautier (2) 
avec la chaux fondue, et les résuitats avaient été les mêmes. 

Comme nous avons eu l’occasion dans nos études de la chimie 
du four électrique, de suivre beaucoup de réactions en présence 
de la chaux, nous avons cherché à reconnaître comment se com- 
portait cet oxyde à l’état de fusion. Pour étudier ces réactions, on 
disposait un certain volume de chaux pure dans la cavité du four, 
puis on fondait, au moyen de l'arc, la partie supérieure de cet 
oxyde. On laissait ensuite refroidir le four, et c'était sur cette sur- 
face brillante de chaux fondue qu'était placé le mélange de chaux 
et du corps à étudier. L’arc était rétabli ensuite suivant un temps 
variable, mais la quantité de chaleur amenée par le courant devait 
être insuffisante pour fondre la masse entière de chaux pure. On 
évitait ainsi le mélange de la chaux du four avec l’oxyde pur mis 
en réaction. 

Action du carbone. — Lorsqu'on dispose un cylindre de gra- 
phite au contact de La chaux en fusion, le carbone ne tarde pas à 
réduire cétte chaux et à s’entourer d’une couche de carbure de 
calcium en même temps qu'il fournit de l’oxyde de carbone: 


CaO + 3C — CaC2 + CO. 
51 la chaux fondue est en excès et si son action se prolonge, le 
carbure est oxydé à son tour; il se produit une nouvelle quantité 
. d'oxyde de carbone.et des vapeurs de calcium 
Ca C2 2 CaO — 3 Ca + 2CO. 
De telle sorte que pendant que cette chaux liquide agit comme 
oxydant, les réactions qu’elle produit maintiennent réductrices les 


vapeurs du four, en-dégageant continuellement de l’oxyde de car- 
_bone et de la vapeur de calcium. 


(4) Drrre, De l'influence qu’exerce la calcination sur quelques oxydes métal- 
_ liques, sur la chaleur dégagée pendant leur combustion (C. R., t. 73, p. 111 
et 191). 

(2) Henri Gautier, Sur les propriétés thermiques de la chaux préparée à 
différentes températures ((. R., t. 428, p. 939). 
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Silicium. — Nous avons placé des fragments de sihcium de Îa 

LE grosseur d’une noisette dans un bain de chaux en fusion. En 

| quelques instants, le silicium est oxydé et transformé en silice qui 
fournit un silicate basique au contact de l’excès de chaux. Si 
l'expérience dure un peu de temps, les sphères de silicium que 
l'on retire de la chaux après refroidissement possèdent une cas- 
sure rayonnée et ont un aspect métallique très net. 

PBore. — Le bore pur aggloméré en cylindres disparaît dans la 
chaux, en fusion, en produisant un borate de chaux. Si l’expé- 
rience est de courte durée, environ 3 minutes (1,000 ampères, 
45 volts), on reconnait que le bore restant est entouré de-petits 
cristaux noirs de borure de calcium CaB6 que nous avons décrit 
précédemment (1). 

Ces cristaux renferment en effet : B, 61.95; Ca, 88.20 (Théorie 
pour CaB5 : B, 62.14; Ca, 37.86). Ils sont recouverts d’un borate 
basique de calcium très bien cristallisé, qu’il nous a été impossible 
de séparer de l'excès de chaux. L’acide borique a été retiré de ce 
mélange et nettement caractérisé. 

Titane. — La chaux en fusion oxyde rapidement la fonte de 

_ titane. Dans l’espace de 8 minutes, sous l’action d'un courant de 
600 ampères sous 100 volts, le titane a complètement disparu. La 
chaux fondue a pris une teinte marron et s’est partiellement trans- 
formée en titanate de chaux basique. Ge mélange est soluble dans 
l'acide acétique étendu. 

Chrome. — Nous avons indiqué précédémment que le chrome 
renfermant peu de carbone se transforme, au contact de la chaux 
fondue, en oxyde double de calcium et de chrome très bien cris- 
tallisé, et de formule Cr?2034Ca0. Depuis nos premières recherches, 
M. Dufau (2) a poursuivi l'étude de quelques-uns de ces oxydes 
doubles. 

Un fragment de chrome en présence d’un excès de chaux fondue 
est rapidement attaqué. Le mélange de chaux et d'oxyde double 
est soluble dans l'acide acétique étendu, et décomposable par 
: l’eau. Si l'oxygène intervient pendant le refroidissement du four, 

; il se produit une petite quantité de chromate. 

| Manganèse. — Le manganèse fondu est attaqué très rapidement 

à par la chaux en fusion. Une notable partie du métal est volatitisée, 

t, et la masse de couleur foncée qui reste après refroidissement est 


(1) H. Moïssax et P. WiLzrams, Sur la préparation et les propriétés des 
borures de calcium (C. R., t. 125, p. 629). 


PIE (2) Durau, Sur quelques oxydes doubles obtenus à haute température (Ann. 
02) Chim. Phys., 1° série, t. 12 957), 
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soluble dans l’eau, dans l’eau sucrée et dans l'acide acétique 
étendu (1). Cette dernière solution ne tarde pas à se décomposer. 
Ea présence de la chaux fondue, le manganèse se trouve à l’état 
d'oxyde manganeux. Le mélange attaqué par l'acide sulfurique à 
l'abri de l'air a donné du sulfate de calcium et du sulfate man- 
ganeux. 

Fer. — Le fer est rapidement attaqué par la chaux en fusion, et 
avant que la réaction soit terminée, le métal restant a pris, sur 
certaines parties un aspect cristallin bien net. Le fer est oxydé et 
. Ja chaux prend une teinte foncée. 

Nickel et cobalt. — Nous avons chauffé 10 gr. de nickel et 
100 gr. de chaux pendant 5 minutes avec un courant de 700 ampères 
sous 70 volts. Après refroidissement nous avons retiré du fourune 
masse fondue, brillante de couleur rouge. Une surface polie exa- 
minée au microscope a permis de reconnaitre autour d’un point 
métallique très brillant une couche brune transparente, en petits 
fragments, riche en oxyde de nickel, puis plus loin une couche 
beaucoup plus large d’abord d’un rouge brun, puis rose, dans 
laquelle on distingue de très beaux cristaux groupés en étoile. 

Le cobalt est attaqué et oxydé tout aussi rapidement par la 
chaux fondue qui prend une coloration bleue intense. 

Dans toutes ces réactions la chaux fondue possède des pro- 
priétés oxydantes aussi énergiques que la potasse ou la soude. 

Platine. — A la température de l'arc le platine est rapidement 
liquéfié et, mélangé à de la chaux fondue, il entre en ébullition. 
Après l'expérience on retrouve en abondance des gouttelettes de 
platine condensées sur les fragments de chaux et sur la partie 
inférieure du couvercle. En même temps la vapeur de platine se 
diffuse dans la chaux fondue, et cette dernière prend une teinte 
enfumée. Parfois on rencontre sur de grandes lamelles de chaux 
des cristaux de platine bien nets de plusieurs millimètres. 

Lorsque la chaux est en fusion au contact du platine, si l’on 
refroidit brusquement le four en arrétant l'arc et en retirant le 
couvercle, on voit nettement au milieu de la masse solidifiée de 
petites cheminées cylindriques par lesquelles s’échappait la 
vapeur de platine. En même temps on reconnait que la chaux qui 
a été fondue est colorée en noir marron par suite de la condensa- 
tion des vapeurs de platine qui pénétraient toute la masse. 

Ces tubes cylindriques qui laissaient dégager les vapeurs du 
métal en ébullition ont été retrouvés dans les expériences faites 


(1) Toutes ces solubilités ont été étudiées à l'abri de l'oxygène de l'air. 


s | ü | à ; + TE Ne mo) Fe pl pie e ri 2 D nie Ne Al 
” 666 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. F4 


au moyen du nickel, du cobalt, du fer, et surtout du manganèse. 

Ces expériences nous démontrent aussi que, dans certains cas, 
en particulier lorsque l'oxydation ne se produit pas, on peut obtenir 
assez facilement la cristallisation des métaux par mat re 
tion dans la chaux fondue. 

Nous ajouterons que, à cette haute température, le labs fixe 
du calcium. Nous avons trouvé dans le métal aon volatilisé de 2,54 
à 3,01 0/0 de calcium. | 


N° 110. — Recherches sur la constitution des composés 
de chrome (1); par M. G. WYROUBOFF. 


J'ai décrit récemment (1) la forme cristalline et la composition 


- De RAGE série rene doubles, qui ont pour formule géné 


Aie 2(C204)6R6, 1H?0, ñ étant Cr, Al, Fe, et R—K, Na, (Aza)! 
Rb, T1, Li. Parmi ces composés, quelques-uns sont nouveaux, 


d’autres avaient été inexactement formulés, et comme mon travail 


a paru dans un recueil peu connu des chimistes, je reproduis ici, 
pour ceux que la question intéresse, la liste de tous les corps que 


J'ai obtenus : 


ve 15.  Cr26C20%Rh6,6H20, 
Aluminoxalates. 


- 
16.  Cr26C20:Na6,9H20, à 
1. AlP6C20%(AzH*)S,6H20, 7.  Cr?26C2O'Li6,11I120, À 
2, AL6C20K6,6H20, 18.  Gr26C20iLi6,17H20, ; 
3. Al6C20Rb6,6H20, 19. Cr824C204Na19K5 ,32H20 , 
4. Al6C20*TI6,4H20, 20. Cr26C20(AzH4)3Na3,7H20, 
D. AI6C20%Na6,9H20, 21. Cr26C201Rb3Na#,7H20. 
6. Al26C20Na6,5H20, | 
5,  Al6C204Li6 14H20, Ferrioxalates. 
8.  Al26C204Li6,19H20, 22.  Fe*6G*O%Kf,6H0, 
9. AI824C20Na19%K5, 32H20, 23... Fe26C0(AzH$,6HF0, 
10. Al262C2O%Rb3Na,5H20, 24. Fe?6CO*RD6,6H70, 
11: AIBPACIOËRDNaS0,98H20, ‘1 |"25  Fe60PO"TISAEFO, 
12. AlC2O(AZH)Na5, TH20 RGIP PNR ETOC ANRT RIRE 
(ou 5H20). 27. Fe26C204146,9H20, 
28.  Fe?6C204L6,15H20, 
Chromoxalates. 29. Fe26C2OK5Na 
13.  Cr26C20:(AzH4)5,6H20, 30. Fe26C20Rb5Na, 
14.  Cr26C20:K6,6H20, 31. Fe?26C20'(AzH1)3Naë, TH20. 


(1): Bull. Soc. min., 1900, t. 23, p. 65. 
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Quelle est au juste la nature de ces corps? On a fait bien des 
hypothèses sans grand résultat jusqu'ici, et donné des formules 
plus ou moins compliquées qui sont de théorie pure, car elles ne 
sont basées sur aucune réaction précise, sur aucune propriété ca- 
ractéristique. Tout ce que nous savons d’une façon certaine, c'est 
que ces corps sont anormaux, « complexes », car leurs éléments ne 
sont plus décelables par leurs réactifs ordinaires, et qu'ils ne ren- 
ferment pas d’eau de constitution, puisque parmi les composés que 
je viens d’énumérer il en est qui sont anhydres. Jd’ai voulu péné- 
trer plus avant dans cette question fort obseure, mais fort intéres- 
sante, car elle touche, comme on le verra plus loin, à une question 
‘beaucoup plus générale, celie de la constitution de sesquioxydes 
‘eux-mêmes. C’est le résultat de ces recherches que je veux résu- 
mer aujourd’hui. 

Le premier point qui doit être élucidé est celui-ci : pourquoi 
l'acide oxalique donne-t-il, avec les sesquioxydes, des composés 
‘complexes incristallisables alors que les autres acides, y compris 
les acides bivalents, comme l'acide sulfurique par exemple, forment 
des sels parfaitement normaux et cristallisés ? Posé en ces termes, 
le problème parait insoluble, mais on peut lui donner une autre 
orme et se demander s’il n’existe pas, dans certaines conditions 
déterminées, des oxalates de sesquioxydes susceptibles de cristal- 
liser et inversement, des sulfates incristallisables. S'il en était 
lainsi, et si l’on parvenait à transformer les corps normaux cristal- 
lisés en corps complexes amorphes, la constitution de ces derniers 
s’expliquerait plus aisément. En abordant ce problème, je me 
Migurais que je rencontrerais des difficultés considérables ; il n’en 
“a rien été, et la préparation de l’oxalate cristallisé de chrome est 
tellement simple qu'on ne s'explique pas bien comment ce corps 
a pu échapper jusqu'ici à l'observation. 

Si à la solution récente peu concentrée (10-15 0/0) d’un sel violet 
“de chrome quelconque, mais faite à froid et ne renfermant pas 
“l'acide libre, on ajoute une solution également froide de 3 molé- 
“cules d’oxalate neutre alcalin, on obüient, au bout de quelques 
“heures, un abondant dépôt de cristaux violets clinorhombiques 
parfois assez gros (1), c’est l’oxalate de chrome Cr?2033C20%, 25 H?20. 
. Si la solution chromique est plus concentrée on obtient un magma 
de fines aiguilles de couleur grise d’un autre hydrate à 12H?0, 
fort instable, car ces aiguilles se transforment rapidement, au sein 
de la liqueur, en une poudre cristalline de l’hydrate supérieur: 


(1} Bull. Soc. min., 1901, t. 24, p. 86. 
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C’est cet hydrate, à 12H20, qui se produit si l’on abandonne à l'air, 
pendant 24 heures, l'hydrate 25H20, ou si on le chauffe quelques 
instants dans l'alcool (2). Pour préparer ce corps, en quantité un. 
peu considérable, le plus simple est de prendre l’alun de chrome 
qu'on peut avoir très pur, et de l’oxalate potassique, le plus so- | 
luble de tous les oxalates alcalins. Si l'opération a été bien con- 
duite, on obtient environ 50 0/0 du chrome contenu dans la solu- 
tion à l’état d’oxalate parfaitement pur. Il m’a donné à l'analyse : 
Cr203, 18.56; C203, 26.46, et 52.69 0/0 pour 24 H?0, pouvant 
être chassées sans décomposition ; la théorie exige : 18.56, 26.38 
et 52.76. | 

La propriété la plus caractéristique de ce corps est sa complète 
insolubilité aussi bien dans l’eau que dans l'alcool; il se comporte, 
sous ce rapport, comme les oxalates des métaux bivalents. Malgré 
cette insolubilité et sa grande tendance à la cristallisation, l’oxalate 
de chrome est cependant un corps excessivement instable. Il suffit 
de le déshydrater partiellement à 110° (il perd ainsi 21 H20), ou 
bien de le chauffer au contact de l’eau, pour le transformer en 
oxalate soluble et incristallisable. Cette transformation se produit 
même avec des cristaux bien séchés, renfermés dans des flacons. 
bouchés et maintenus à 15-20° ; au bout d’un temps plus ou moins 
long, ils se liquéfient en un sirop épais qui n’est qu’une solution 
concentrée de l’oxalate ordinaire. | 

L'hydrate à 12 H?0 se conserve indéfiniment à l'air, mais si on 
le renferme dans un tube bien bouché, et si la température dépasse 
25°, il se liquétie comme l’hydrate à 25 H2?0 et d'autant plus rapi- 
dement que la température est plus élevée. Jde me suis assuré à" 
plusieurs reprises que le corps cristallisé et le corps liquéfié ren: 
fermaient la même quantité d’eau. Il est difficile de dire, sans faire 
des hypothèses plus ou moins compliquées, à quoi tient ce singu- 
lier phénomène; il montre seulement combien faibles peuvent être 
les influences qui font passer un corps cristallisé en un corps incris- 
tallisable, un sel normal en composé complexe. Les cristaux de 
l’un ou de l’autre hydrate, une fois liquéfiés, séchés à poids cons= 
tant sur SO#H? donnent un vernis violet qui renferme 30.28 de 
Cr?03 et, par conséquent, TH20 (th. 80.57 0/0). A 110° la perte est 
de 3H20 (10.30 0/0, th. 10.00) et le corps devient vert. 


| 
| 
| 
| 
| 


(2) J'avais donné par erreur dans ma note du Bulletin de la Sociète mincra= 
logique, 13 H°0, L'erreur tenait à ce que j'avais analysé un produit resté à l'air 
pendant quelques heures et qui me paraissait complèlement transformé. C'est à 
la même cause que doit tenir l'erreur de M. Rosenheim (Zeit. anal. Ch., t. 28; 
p. 557), qui a trouvé 16 H°0. 
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Ainsi tombe, soit dit en passant, la principale objection que fai- 
sait M. Rosenheim (Zeit. anorg. Ch., t. 45, p. 297) contre la triva- 
lence du glucinium. Il faisait remarquer, en effet, que l’oxalate 
neutre de glucine était un corps parfaitement cristallisé, tandis 
que les oxalates des sesquioxydes étaient incristallisables. 

Parmi les sesquioxydes, celui de chrome est le seul qui donne 
un oxalate normal cristallisable ; avec le fer et l’alumine tous mes 
essais ont donné des résultats négatifs. 

Tel est le premier fait acquis : l’oxalate de chrome proûüuit dans 
des conditions particulières est un sel cristallisable, comparable à 
tous les sels violets de chrome; ce sel est instable et se trans- 
forme par la deshydratation en un composé également violet, mais 
incristallisable et qui n’est plus un sel proprement dit, mais un 
corps complexe dont je vais essayer plus loin de déterminer la na- 
ture. C’est ce corps complexe qui entre dans la constitution, aussi 
bien des oxalates bleus Cr?(C20#)5R6 que des oxalates rouges 
Cr2(C20:)4R?. 

Le second fait est non moins instructif. Le sulfate violet de 
chrome peut se tranformer dans de certaines conditions, précisé- 

ment inverses de celles que nous venons de voir, en un composé 
anormal tout en conservant sa couleur violette. Ici c’est le corps 
complexe qui est d’une extrême instabilité et que l’on n’arrive pas 
à extraire de sa solution ; mais il est facile d’en constater l’exis- 
tence par une réaction très sensible. On sait que le sulfate de 
chrome est précipité intégralement de sa solution par l’alcool ; or 
si l'on maintient pendant 24 heures cette solution à 80°, elle ne 
change nullement de couleur, et l'alcool ne la précipite plus du 
tout. De même une solution d’alun de chrome maintenu quelque 
temps à la même température ne donne plus d’oxalate cristalli- 
sable lorsqu'on l’additionne d’un oxalate alcalin. Le sulfate, comme 
J'oxalate, existe donc sous deux états violets de stabilités fort diffé- 
rentes. On peut se demander maintenant pourquoi les sesquioxydes 
‘du fer et de l’aluminium, si semblables à tant d’égards au ses- 
quioxyde de chrome, ne donnent pas d’oxalates cristallisables. La 
raison qui vient la première à l'esprit, c’est que les sels de fer et 
d'alumine en passant en solution se transforment en composés 
complexes semblables au sulfate de chrome chauffé à 30° ou à 
l’oxalate soluble. Il est certain qu'un changement moléculaire se 
produit comme on peut le constater pour les sels de fer qui, géné- 
ralement presque incolores, deviennent bruns lorsqu'ils se dis- 
'solvent ; mais il est bien difficile d'admettre qu'un changement qui 
Lest accompagné comme nous l’avons vu, d'une perte d’eau, se fasse 


Re au sein dé Pot même à “Hadees nn fl 
donc beaucoup plus rationnel, plus conforme à l'ensemble des faite & 
connus, de supposer que la molécule se polymérise en entrant ent 
solution, donnant ce qu’on a appelé fort improprement un sel: 
« basique » et de l’acide libre ; or l’oxalate normal ne peut se for- 
mer, comme je l’ai dit, en présence d'un acide libre même en. 
faible quantité. 

Ces notions générales, une fois établies, nous pourrons aller. 
plus loin et chercher à nous rendre compte de l’ensemble des. 
composés si variés du chrome que nous avons appris à connaitre, 
orâce aux beaux travaux de M. Recoura. 

Pour ce faire, il nous faut envisager la chimie minérale à un 
point de vue quelque peu différent de celui qui a cours aujour- 
d'hui. On admet présentement qu’il n'existe que trois fonetionss 
distinctes, acides, bases et sels, et l’on considère que ces derniers. 
se forment tous, sans exception, par la combinaison d’un hy-. 
droxyde et d’un acide avec élimination d'eau. 

Ces conceptions, dont la simplicité a fait la fortune, sont pure- 
ment théoriques et ne sont nullement imposées par les faits. Pour- 
quoi les composés métalliques ne posséderaient-ils pas les fone- 
tions que la chimie du carbonne nous a fait connaitre, pourquoi n’y 
rencontrerait-on pas des alcools, des aldéhydes, des éthers, des 
phénols, des amides, des nitriles ? Comment expliquerons-nous less 
corps « complexes » de plus en plus nombreux si nous ne faisons 
pas intervenir ces fonctions ? Quel droit avons-nous d'affirmer que“ 
les sels neutres ne possèdent pas d’eau de constitution alors qu’un 
grand nombre d’entre eux, et notamment les sels des sesquioxydes, 
ne peuvent être Aéc nirañée sans être détruits ou tra RAÎO TRES en. 
corps d’une toute autre nature ? | 

Ce n’est pas dans un travail comme celui-ci qu’on peut discuter É 


ces questions et beaucoup d’autres qui s’y rattachent directement, 


mais leur énoncé seul nous autorise à chercher une conceptions 
plus compréhensive, plus conforme aux faits, mieux appropriée à 
nos connaissances actuelles. 

Je n’examinerai ici que le cas particulier des sesquioxydes dont 
les composés ont une allure très caractéristique malgré la grande. 3 
diversité de leurs composés obtenus par voie aqueuse. Ces com-" 
posés contiennent de l’eau de constitution lorsqu'ils forment des 
sels 10rmauxet ne deviennentanhydres que lorsqu'ils sont dev enus 
ce qu'on est convenu d'appeler des « composés complexes ». Tel 
est le fait fondamental qui domine toute l’histoire des sesquioxydes.« 
IIS agissent non pas seulement par leur élément métallique, mais 


4 Le radical ltore ne sescinde pas. Il entre toutentier dans 
Ja combinaison. | 
… Ce n’est pas là comme on pourrait le penser, une simple hypo- 

(thèse, plus ou moins vraisemblable ; il est facile # montrer que 


|é'est l'expression exacte de la réalité. Le radical He(HOY est en 
effet complexe dans le sens qu’on attache à ce terme en chimie 
minérale ; l’eau y est dissimulée, elle ne peut être complètement 
tchassée à 100° ni même à 10° et lorsqu'on parvient à l’éliminerne 
bfüt-ce qu’en partie, on obtient un tout autre corps avec de tout 
autres propriétés. On sait par exemple que l’oxyde Cr?203%,H20 est 
Complètement insoluble même à chaud.dans les acides concentrés. 
Mais les composés du chrome nous offrent un autre argument non 
moins décisif. Le chlorure de chrome a pour l’eau une avidité telle 
qu'en le cristallisant dans l’alcool absolu on n'arrive pas à lui en- 
lever une seule de ses 12 molécules d’eau; or le chlorure anhydre 
Cr?Cl6 est un corps complètement insoluble dans l’eau. Il faut 
nécessairement conclure de là, d’abord que si le chlorure soluble 
“est un sel, ce qui n’est pas douteux puisqu'il peut entrer dans des 
doubles décompositions, le chlorure anhydre n’en est pas un; 
ensuite que dans le sel une portion de l’eau fait corps avec la 
molécule et lui donne son caractère propre. Le chlorure ne peut 
Monc pas être Cr?2C16,12H20 parce que le composé Cr?Clf ne se 
“Combine pas à l’eau, de même que le sulfate ne peut être 
Cr2033S03,16H20 parce que le composé Cr2033803 n’est pas sus- 
1 de s’hydrater. 

Si l'on admet cette façon de voir, il est clair qu’on n’a plus aucune 
raison de supposer que le radical RAOH)6 élimine son eau ou 
Thydrogène de l’acide auquel il se combine. Ses hydroxyles ne 
Seront plus que des points d'attache servant à fixer les acides, et 
les sels normaux seront 


Pr 


Cx2(OH)66CIH , 6H20 ou Cx?2(0H)63S04H?, 10H20. 


aux ou sels proprement dits les composés dans lesquels l'intégrité 
des deux molécules est respectée. On comprend ainsi très bien que 
dans de semblables composés les deux parties constituantes con- 
servent toutes leurs réactions. Mais si l'intégrité est atteinte, 

les hydroxyles deviennent matières à échangeset si la combinaison 
se forme avec élimination de une ou de plusieurs molécules d’eau, 
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En d’autres termes, nous considérerons comme composés nor-. 
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nous aurons non M des sels, nous aurons des éthere plus où si 


moins complexes, dans lesquels les caractères propres de l’oxyde 
et de l'acide seront partiellement ou totalement dissimulés. C’est 
ainsi que le chlorure vert de chrome qui a la même hydratation 
que le chlorure violet, mais dans lequel 4CI seulement peuvent 
être précipités par le nitrate d'argent (Pelouze) n’est pas un sel 
d'hydroxyde hexavalent de chrome mais un acide éther complexe 
[Gr2OH){C2]4CIH,8H20 (1). Si par un moyen quelconque on arrive 
à éliminer tous les hydroxyles on aura Cr?Clf éther saturé qui 
n'aura plus aucun des caractères chimiques du sel normal. 
Cr?(0H)56CIH,6H20 dont on serait parti. C’est ainsi également que 
l’oxalate incristalisable Cr{0H)5(C203}3 n’est plus un sel à aucun 
titre mais un véritable éther. Les six hydroxyles n’y sont en effet 
pas attachés à l’alcali, car si l’on traite la solution par 6KHO on ne 
précipite pas d'oxyde de chrome, on n’en précipite même pas en 
employant un grand excès d’alcali, ce n’est qu’à l’ébullition lorsque 
la molécule est détruite que le chrome est précipité. Ces hydro- 
xyles étant alcooliques, puisqu'ils se combinent aux acides avec 


élimination d’eau, peuvent être remplacés par des radicaux 


acides et donner les trois composés à la fois, éthers et acides. 


(1) | [Cr?(0H)4(C203)1(0H)?, 
(IL) [Cr2(0H)2(C203ÿ](0H)}4, 
(HI) [Cr2C203)](0H)6. 


Dans ces trois composés qui n'existent pas à l'état de liberté 
mais qui deviennent très stables lorsque leurs hydroxyles acides 
sont remplacés par des bases, l’acide oxalique sera entièrement 
dissimulé puisque la substitution s’est faite avec élur ination d’eau, 
ce qui est conforme à l'expérience. Le corps (1) qui correspond 


(1) Il faut remarquer cependant que le chlorure vert de chrome ne paraît pas 
avoir une composition constante. Dans un échantillon très bien cristallisé, pré- 
paré par M. Recoura et qu’il a eu l’obligeance de m'envoyer, j’ai trouvé que le 
nitrate d'argent précipitait à froid les 5/6 du chlore. J’ai eu en effet : C1 préci- 
pitable à froid, 86.60; CI précipitable à chaud, 7.00; Cr, 19.69; eau (p. diff.), 
40.71. La formule Cr*(0H)°CI5 CIH,7 H°0 exige 53.95, 6.65, 19.65 et 40.45. Le 
dosage ici n’est pas très rigoureux, car le chlorure d'argent fait à froid, avec 
le chlorure chromique, une combinaison peu soluble dont il est difficile de se 
débarrasser complètement. D'autre part, MM. Werner et Gubser (D. ch. G., 
t. 34, p. 1579) ont trouvé que le tiers du chlore pouvait être élimiminé à froid 
par le nitrate d'argent. Il est donc probable qu'on obtient, suivant la durée de 
l’action de CIH et de la température : 


Crt(OH}CL.5CIH2H20, Cr(OH)'CI.4CEH,8H?0 ou Cr#0H)*Cl‘.2CIH,9H20. 


M |! 
La 


G. WYROUBOFF. 673 


aux sels rouges doit avoir 24H20 de constitution ; c’est en effet ce 
que MM. Werner et Rosenheim ont constaté; le corps (I) qui 
correspond aux sels bleus ne doit plus renfermer d’eau de consti- 
tution et j'ai montré qu’il en était bien ainsi. Quant au corps (Il) 
qui n’est en somme qu’un mélange équimoléculaire de (1) et (HD) 
il ne parait pas exister à l’état d'espèce individualisée. 

On remarquera que les composés (I) par leur mode de forma- 
tion, leur formule et leurs propriétés sont les analogues des émé- 
tiques et spécialement des émétiques du fer, de l’alumine et du 
chrome récemment préparés par M. Baudran (1) et qui, eux aussi, 
sont des éthers acides. Cette analogie montre très clairement que, 
contrairement à l'opinion admise, l’éthérification dans les émétiques 
se {ait par les hydroxyles de la base qui joue le rôle d’un alcool et 
non par ceux de l'acide tartrique. La meilleure preuve qu’on puisse 
en donner c’est que les composés de M. Baudran ne se produisent 
qu’à froid et se détruisent par la chaleur. Comment admettre que 
l'acide tartrique, que les acides énergiques n’éthérifient qu'avec 
difficulté, se laisse éthérifier si facilement par des acides aussi 
faibles que les sesquioxydes? On conçoit au contraire très 
bien que l'extrême mobilité des hydroxyles des oxydes que 
nous constatons dans les composés du chrome, pt exemple, per- 
mette de passer par une faible élévation de la température de la 
modification cristallisable à la modification non cristallisée, de la 
fonction basique à la fonction alcoolique. 

Les composés du type (1) (I) et (IL) ne paraissent pas existerà 
l'état de sulfates, mais ils existent à l’état de chlorures car on a 
décrit depuis longtemps des corps violets qui répondent à 110° aux 
formules Cr?2C162CIK2H20; Cr?2CIS4CIKH?20 et Cr?2Cl6,6KCI. Ces 
corps sont extrêmement instables, l’eau les dissocie et leur solu- 
tion devient rapidement verte. 

On voit ainsi que l’ensemble des composés violets normaux et 
anormaux s'explique très simplement, sitôt qu'on sort du cadre de 
ces conceptions par trop simplistes qui règnent encore en chimie 
minérale. 

La seule chose qui puisse nous étonner c’estla singulière facilité 
avec laquelle ces composés s’éthérifient même à froid et au sein 
de l’eau, mais cette instabilité moléculaire, dont on n’a d’innom- 
brables exemples en chimie organique, pourquoi n’existerait-elle 
pas parmi les composés métalliques ? 

Les sesquioxydes possèdent une autre propriété qu'il importe 


(1) Ann. Chim. Phys. (7), 1900, 1. 19, p. 536. 
SOC. CHIM., 9° SÉR., T. xxVH, 1902. — Memoires. 43 


674 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A tA SOCIÉTÉ CHIMIQUE, FA 


de mettre en lumière parce qu'elle va nous permettre ds 
la constitution des composés verts du chrome, de beaucoup les 
plus nombreux et les plus intéressants. | 

Lorsqu'on examine la longue liste des combinaisons du chrome, 
on est frappé de deux faits fort singuliers. On saït que l’oxyde 
chromique est à la fois acide et base ; or comme acide il ne donne 
de composés stables que ceux qui sont verts et qui ont pour 


; Î | 
RS Cr203RO, alors que sa valence exigerait des composés 


Gr20:3R0. On sait d'autre part, depuis les recherches de M. Re- 
coura, que l’oxyde précipité d'un sel vert ne fixe plus que deux 
molécules d'un acide bivalent, en donnant d’ailleurs un sel ‘ordi- 
naire, un composé normal dans le sens que nous avons attaché à 
ce mot. Si nous essayons d'y introduire une troisième molécule 
d’acide nous arrivons suivant la température, soit à un sel normal 
violet soit à un composé vert anormal dans lequel la totalité de 
l'acide est dissimulé. Il résulte de là cette conclusion intéressante 
sue l'hydroxyde des composés verts n’est pas le radical Cr2(0Hf, 
engendrant les sels violets et dans lequel tous les hydroxyles ont 
même fonction, mais un hydroxyde Cr{OH){CH)4, dans lequel 
les hydroxyles sont en partie acides, en partie basiques, et ne 
pouvant donner comme sels normaux neutres que des com- 
posés tels que Cr?(0H}(0H)#2S0'H? ou des chromites tels que 
Cr?(0H)2(KOH)0H)#. On voit ainsi que le passage des composés 
violets aux composés verts se fait non par une simple deshydrata- 
tion, comme on l’a soutenu, mais par un changement de fonctions 
du radicai. 

Ce changement se produit généralement par une élévation con- 
venable de la température, et d'autant plus facilement que l’acide 
est plus énergique. (est ainsi que le nitrate ne donne pas de com- 
posés verts, l’oxalate et le chlorure en donnent très difficilement, 
le sulfate, au contraire, fournit même à froid, aisément des com- 
posés verts fort stables, lorsque l'acide est en excès. 

Etudions maintenant plus attentivement le mécanisme de la 


transformation. D'après ce que nous avons vu, nous pouvons 


prévoir que la transformation sera susceptible de se produire de 
deux façons différentes : par élimination d’acide ou par élimination 
d’eau. 


Prenonscomme exemplele sulfate violet normal Cr2(0H)63S0 :H2 


qui a donné le plus grand nombre de dérivés. Si on lui enlève une 


molécule d'acide, les deux hydroxyles restés libres de toute 
attache changeront de fonction et nous aurons non pas un sel 


| 
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« basique », comme on a coutume de le dire, mais un sel normal 
neutre d'un nouvel oxyde Cr?(0H)2(0H)#2S0#H2, ou un corps anor- 
mal Cr?02(0H}(0H)4($602}? s’il y a eu élimination d’eau en même 
temps qu'élimination d'acide. On peut enlever l'acide par deux 
procédés. Ou bien on ajoute à la solution à froid deux molécules 
d’alcali, Ja solution devient immédiatement verte. Ainsi s'explique 
très simplement ce fait bien connu et quiest demeuré inexplicable, 
que dans les sulfates de sesquioxydes et dans les aluns on pouvait 
saturer une molécule d’acide sans produire de précipité. Ges solu- 
tions partiellement saturées renferment à côté du sulfate alcalin 
Je sel vert Cr?(0H)2(0H)*2S0#H2 dont tout l'acide sulfurique est 
précipitable par BaCl?, Ou bien on fait bouillir la solution du sul- 
fate ; elle devient verte et contient comme l’a montré M. Re- 
coura (1) deux molécules d'acide engagés dans un corps complexe, 
un molécule précipitable par les sels de barytè, et la moitié de 
cette dernière à l’état de liberté. Il s’est donc formé le corps 
Cr202(0H)2(0H)4(S02)? dont je viens de parler. Mais ce corps ne 
paraitpas pouvoir exister, du moins dans les conditions de l’expé- 
rience. Il double sa molécule avec élimination de H2?0 et donne un 
radical basique complexe, polymère, bivalent comme la plupart des 
polymères des sesquioxydes, et se combinant par conséquent à 
1 mol. de SO#H2 de telle sorte que la solution du sulfate violet 
devenue verte par la chaleur contient 


Cr202(0H)2(0H){(S02)2 


SH) (OH}SO“H2 + SOÏH? libre. 
Cr202(0H)(0H)4(S02)2 


Si maintenant, laissant dans le sulfate violet normal 
Cr?(0H)53S0:H2, 


la totalité de son acide nous lui enlevons de l’eau, nous ne pouvons 
avoir que des composés anormaux, complexes, puisque l'intégrité 
des 2 molécules ne sera plus conservée. C’est ce que l’obser- 
vation confirme pleinement. Tant qu’il restera 6 hydroxyles pour 
former le radical Cr?(0H)6 les composés seront violets, et le com- 
posé violet le plus déshydraté aura pour formule Cr2(0H)53S08, 
C’est le corps qui existe, comme je l’ai montré, dans la solution 
du sulfate maintenu longtemps à 30° et qui constitue pour l’oxalate 


(1) An». Chim. Phys, (1), 1895, t. 4, p. 494. 
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la variété soluble et incristallisable. Sitôt que nous enlevons de 
l’eau à ce corps l'hydroxyde change complètement de nature, ses 
hydroxyles s’individualisent, la fonction acide apparait et les com- 
posés deviennent verts. Cette seconde et plus profonde déshydra- 
tation s'obtient en chauffant le sulfate solide, soit seul, soit en 
présence d’acide sulfurique. 


Le dernier corps violet étant Cr?(0H)683S03, le premier corps 
vert sera Cr?0(0H)2(0H}2(S02)3(0H)6. Il dérive en effet du sulfate 
vert normal Gr?(0H)20H)#(S04H2)}? par introduction d’une molécule 
d'acide et élimination d’une molécule d’eau. Ce corps est le sul- 
fate vert de M. Recoura; ce n’est pas un sel, c’est un véritable 
alcool complexe dans lequel 6 hydroxyles peuvent être rem- 
placés par des radicaux acides, et qui peut donner 8 éthers avec 
les acides bibasiques. Ce sont les {rois acides chromosulfuriques 
de M. Recoura. 


(1) [Cx20(0H)?(0H)2(S02)]J0(0H)*(OH}, 
(2) [Gx20(0H)2(0H)2(S02$]02(0H)(0H}, 
(3) [Cr20(0H)20H)2(S802)5103(0H)6, 


acides énergiques saturant 2, 4 ou 6 atomes d’un métal mono- 
valent. 

On sait que le sulfate vert se prépare très facilement en déshy- 
dratant le sulfate violet solide, jusqu’à ce qu'il n’ait plus que 
8H20 d’après M. Recoura, 6H?20 d’après M. Etard; ma formule 
exige oH20. Ces apparentes contradictions tiennent à la tempé- 
rature à laquelle la déshydratation a été faite. M. Recoura a opéré 
à 90°, M. Etard à 100°. Jde me suis assuré qu’en maintenant le 
corps à 110° il perdait encore 1 molécule d’eau et ne perdrait 
plus rien jusqu’au dessus de 150°. Un sulfate très pur qui renfer- 
mait 42,48 0/0 d’eau, par conséquent exactement 16H20 (théorie 
42.380) a perdu à 110°, 29,21 0/0, ce qui correspond bien à 11H20 
(théorie 29.06). 

Quant aux acides chromosulfuriques, les formules que je viens 
de donner indiquent qu’ils doivent tous renfermer 5H20. C'est en 
‘effet ce que M. Recoura a constaté. Les sels ont au contraire 
respectivement 4,8 et 2H20. Pour le sel potassique du premier 
acide, celui qu’on obtient en déshydratant l’alun de chrome solide, 
M. Recoura a trouvé 4H20; j'ai trouvé de mon côté, pour le 
chromodisulfate potassique 6,60 0/0 et pour le chromotrisulfate 


G. WYROUBOFF. 677 


3,92 0/0, par conséquent des chiffres très voisins de la théorie 
(6,79 et 3,79). 

Ici encore mon interprétation concorde en tous points avec fa 
faits observés. 

Remarquons ici ce fait intéressant qu'il existe trois types de 
composés essentiellement différents par leur nature et leurs 
propriétés, dans lesquels le rapport entre le sesquioxyde, l'acide 
et le métal aïcalin est le même. C’est d’abord l’oxalate bleu 
Cr?(C203)$(0H)5, c’est ensuite le chromotrisulfate vert incristalli- 
sable Cr?0(0H)#{(S0203(0K)6, c’est enfin le corps cristallisé 
vert clair, presque incolore de M. Wernicke et de M. Etard 
Cr203(S03)3SO04K2)3. Malgré cette apparente analogie et malgré 
l'absence d’eau dans deux d’entre eux, ces trois corps n’ont 
rien de commun, car les deux premiers sont des sels de deux 
acides-éthers dont le radical n’est pas le même, et le dernier 
est un sel double ou plutôt une combinaison entre deux anhy- 
drides, 

Il me reste maintenant à examiner le composé si curieux décrit 
par M. Recoura sous le nom d'acide sulfochromique, et qui est 
d’une toute autre nature. Et d’abord quelle est au juste la formule 
de ce corps singulier, acide bivalent énergique et type de colloïde, 
donnant une solution opalescente, précipitahle par tous les acides 
minéraux, et formant avec la plupart des métaux des sels inso- 
lubles? M. Recoura lui attribue la formule Cr?202(0H)2(S03)4 et le 
considère comme un chromite complexe. Il cite à l'appui de cette 
façon de voir un argument qui paraît tout à fait décisif. Lorsqu'on 

. traite à l’ébullition le sel de cuivre par 8NaOH on a non pas un 
mélange d'oxyde de chrome et d'oxyde noir de cuivre, mais un 
.composé parfaitement homogène vert foncé qui est le chromite de 
cuivre. Il n’est pas difficile de montrer pourtant que cet argument 
n’a ici aucune valeur. En effet si à une solution renfermant 1 molé- 
cule de sulfate vert de chrome et une molécule de sulfate de 
cuivre, on ajoute à chaud la quantité de soude nécessaire pour 
. saturer tout l’acide sulfurique, on obtient un précipité vert foncé 
. qui est également un chromite de cuivre. L’hydroxyde précipité 
. d’un sel vert fonctionne donc comme un acide et s'empare de la 
. base mise en liberté, la formation du chromite n’est par consé- 
. quent nullement caractéristique de l’acide sulfochromique comme 
. l'avait cru M. Recoura. Mais il est un autre fait plus net encore 
. qui nous empêche d’accepter sa formule. D'après cette formule, 
l'acide sulfochromique devrait contenir 1 molécule d’eau de cons- 
titution, or à! en renferme trois. Séché à 150° il m’a donné : 
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Cr205, 29.00: SO3, 60.61; H20 (p. diff.), 10.89. La théorie exige 
29.00, 60.75 et 10.25. La formule est donc PV ER Er 


[Cr20{0H){0H){S03)JH?, 
dans la façon d'écrire de M. Recoura ou 
Cr202(0H)2(0H)2(S02)402(0H}, 


dans l'écriture que j'ai adoptée pour les autres composés verts du 
chrome. On voit ainsi que ce corps n'est nullement un isomère 
de l'acide chromosulfurique Cr?20(0H)20H)2(S02)0(0H)#(0H?2 
comme M. Recoura l’a admis (1), mais qu’il en dérive directement 
par élimination de 2H20. 

L’acide sulfochromique possède d’après M. Recoura une pro- 
priêté fort singulière et qui, du point de vue où Je me suis placé, 
semble tout à fait inexplicable; il peut se combiner à 1, 2, 3, 4, et 
même » molécules d'acide sulfurique sans changer d’aspect et 
sans perdre aucun de ses caractères. Ni la formule de M. Recoura, 
ni ma formule ne peuvent admettre l'introduction de nouvelles | 
molécules d’acide. Il est vrai que cet acide sulfurique supplémen- 
taire est facilement éliminé à 150°, il est vrai aussi que la solution 
traitée par un sel métallique quelconque précipite toujours le 
même composé insoluble dans lequel le rapport Cr203:503 est 
toujours 1,4. On peut donc se demander si l’acide sulfurique 
introduit en plus des 4 molécules nécessaires au composé, n’y est 
pas à l’état de simple mélange ; M. Recoura s’est posé la question, 
mais l’a laissée indécise. Il est très important et très facile de la 
résoudre. M. Recoura prépare ses acides sulfochromiques en trai- 
tant 1 molécule de sulfate de chrome par 4, 5 ou 6 molécules de 
SO#H2 et maintenant le tout à 115-120° pendant 1 ou 2 jours; 
il est clair qu’on retrouve ainsi tout l’acide sulfurique qu’on a mis, 
les corps ne pouvant être soumis à aucune purification. 

Pour avoir le corps à l’état de pureté il faut profiter de son 
insolubilité dans les acides minéraux dilués. Sa préparation est 
d’ailleurs fort simple. On ajoute à une solution de 1 molécule de 
sulfate vert ou violet de chrome 3 molécules de SO#H2 ou bien 
6 molécules du même acide à une solution de 2 molécules d'acide 
chromique préalablement réduit par l’acide oxalique (il faut éviter. 
l'emploi de l'alcool qui au contact de l'acide sulfurique à haute 
température donne des matières charbonneuses dont il est impos= 
sible de se débarrasser). On évapore au bain-marie et l’on main- 


{1) Loc. cit., p. 528. | 
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tient la masse pendant 1 ou 2 jours à 150°. On a ainsi un corps 
plus ou moins verdâtre qu’on dissout dans l’eau et qu'on précipite 
en ajoutant 10 ec. de CIH pour 100 cc. de la solution. On lave une 
ou deux fois par décantation, on jette sur un filtre et l’on sèche 
sur une plaque poreuse, puis à 150°, Ainsi préparé le corps est 
toujours identique à lui-même et renferme pour 1 molécule de 
Cr203, 4503 et 83H20. Il n’y a donc qu’un seul acide sulfochro- 
mique comine la formule le faisait prévoir. 


N° 111. — Constantes cristallographiques des dérivés bromés 
du benzylidène-camphre et du benzyl-camphre ; 
par M. J. MINGUIN. 


En faisant réagir dans certaines conditions le brome sur le 
benzylidène-camphre et le benzyl-camphre, M. Haller et moi (1), 
avons obtenu une série de dérivés que j'ai étudiés au point de 
vue cristallographique. 

Benzylidène-camphre monobromé C1H19%0Br. — Ce corps est 

obtenu en traitant le benzylidène-canmhre en solution dans le 
sulfure de carbone par une molécule de brome, ou mieux en 
traitant directement le benzal-camphre solide par la même 
quantité de brome. 
_ Il cristallise en prismes orthorhombiques de 118°30’. Les faces 
observées habituellement sont : mb, 6, Mg,g3. En général, 
toutes les faces sont assez développées, excepté g, qui est 
toujours très petite, m est peu développé et g3 l’est énormément. 

La relation axiale est : 0,59494 — 1 — 0,3994. 


Angle des normales. 


Notation de Lévy. Notation de Miller. 
mm! 110-110 61°30/ 
M3 110-120 19440! 
m bye 410-111 520 
bige; 111-011 31° 90 
93 010-120 40020" - 


CH-CHBr-C6H5 
|: 

VTT | : CO À 
corps s'obtient quand on traite du benzyl-camphre en solution 
dans le sulfure de carbone par une molécule de brome. II cris- 


Benzyl-camphre monobromé CSH1 .. — Ce 


(1) Comptes rendus, t. 130, p. 1361; t, 433, p. 79. 
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tallise dans le système orthorhombique. L’angle du EE estde 
93°10'. Les faces observées sont : mhz g4 ei 00. | 
La relation axiale 0,9462 — 1 — 0,8846 


Angle des normales. 


Notation de Lévy. Notation de Miller. 
mm! 110-110 86° 50 
ei 011-010 48° 30' 
Co 91 012-011 86° 50/ 
14/1 410-011 43° 20! 
mb 110-210 68°50/ 


Benzylidène-camphre bromé dans le noyau benzénique fondant 


de CH .C6H#Br 


à 105°, CSH1#4 _ (position ortho). — Quand on traite 


le benzyl-camphre par un excès de brome on obtient le composé 
CBr-CH2-CSH4#Br 

crane" 
Co 


pour donner le composé CS8H14 


qui, traité par la potasse, abandonne HBr 


C=CH-CSH#Br 
€ . Ce corps se 


présente sous la forme de prismes monocliniques de 92°30'. L’incli- 
naison est de 11°28!, ce qui revient à dire que B, angle de la 
clinodiagonale et de l’axe vertical, est de 101°28'. Les faces 
observées sont : pmgi 93 În @i yo. 

La relation axiale est : 0,97679 — 1 — 0,5585. 


Angle des nornrales. 


Notation de Lévy. Notation de Miller. 

mm! 110-110 87030! 

mp 110-001 81°43 

M3 110-120 18°30/ 

may 110-201 62° 

mh:; 110-100 430 45/ 

pe, 001-011 28030! 

eg 011-010 61045 

ap €! 201-011 57045 

Benzylidène-camphre bromé dans le noyau benzénigne fondant 

: | si GHEGRHEB TETE 
à 130°, CSH14 Lo (position para). — Se forme en 


même temps que le précédent et s'en sépare par cristallisations 
répétées. Se présente sous forme de prismes orthorhombiques de 
102°12’. Les faces observées sont : pmb, e, à. 


D. Le TJ. MINGUIN. à N °Éres 
_ La relation axiale est : 0,8068 — 1 — 1,455. 


Angle des normales. 


Notation de Lévy. Notation de Miller. 
min’ 110-110 71048 
pb; 001-112 48095! 
ejm : 011-110 98090! 
e1P O11-00! 00° 30/ 
ap 102-001 410587 


Nous allons encore faire les mêmes remarques que précé- 
demment. Dans le benzylhidène-camphre monobromé et dans le 
benzylidène-camphre bromé dans le noyau benzénique en ortho, 
on constate encore dans là zone mm! un angle voisin de 160. 

Sur aucun de ces composés nous n'avons remarqué de 
facettes hémiédriques et cependant, comme nous le montrerons 
plus tard, leur structure interne est nettement dissymétrique. 


N°112.— Détermination cristallographique du méthylcampho- 
carbonate de méthyle et méthylcamphocarbonate d'éthyle, 
de l’éther méthylique du mononitrile camphorique et de 
son isomère la méthylcamphorimide ; par M. J. MINGUIN. 


CH 
Méthylcamphocarbonate de méthyle csHu QE COrCHS. — J'ai 
CO 


obtenu ce corps (1) en faisant réagir dans certaines conditions 
V'isdure de méthyle sur l’éther camphocarbonique en présence du 
méthylate de sodium. Ce corps est constitué par des prismes volu- 
mineux appartenant au système monoclinique. L’angle du prisme 
est de 114°30!. L’inclinaison est de 25, c’est-à-dire B— 115° La 
forme habituelle est pmb;, 91 A, parfois pmb,, qi 1, a. Les faces 
les plus développées sont les plans m; b,A est aussi développé 
que p. Les facettes 2, et g, existent peu souvent. 
La relation axiale est 0,70686 — 1 — 0,6142. 


Angle des normales. 


Notation de Lévy. - Notation de Miller. 

ph; 001-100 65° 30/ 
pm: 001-110 68°30/ 
phi 001-111 56°30/ 
mb; 110-100 : 88045! 
mie 110-111 56° 45! 
M Dig 010-111 61°7! 
1} FLE 001-104 TE: 51° 
a ip 401-111 28053! 


(1) Comptes rendus, t. 112, p. 1369. 
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à 


= , 4 “ "Ve # 


Méthylcamphocarbonate d'éthyle CHHH CET CORCEHE, — Ce” 


composé s'obtient comme le précédent. Sa solution éthérée, éva-. 
porée lentement, abandonne de gros cristaux appartenant au 
système orthorhombique. Prisme de 97°10'. Les faces observées 
habituellement sont m h, a, b,;. Les faces m et , sont bien déve- 
loppées ainsi que la pyramide b,. 

* La relation axiale est 0,88213 — 1 — 0,60063. 


Angle des normales. 


Notation de Lévy. Notation de Miller. 
mm! 110-110 82050/ 
mh; 110-100 41995! 
db; 101-100 5945 
d 8 101-101 68° 30/ 
mb: 2 110-111 48015 
& bip 101-111 25058! 

\ ma; 110-101 65°92/ 


Ici encore nous n'avons pas remarqué de facettes hémiédriques. 

Propriétés cristallographiques de l'éther méthylique du mono- 
nitrile camphorique et de son isomère la méthylcamphorimide. 
— Ces deux isomères (1) diffèrent nettement comme forme cris-« 
talline. 

L’éther méthylique du mononitrile camphorique provenant de là 
réaction CHER Fes CHI — Agl + CH OS ntrs crist. en. 
prismes orthorhombiques de 115°. Les faces observées habituelle= 
ment sont mA, 4; 6,243. En général toutes les faces sont bien: 
développées et les cristaux sont allongés dans le sens de là 
zone nm. 4 

La relation axiale est 0,63707 — 1 — 0,33636. A US 


Angle des normales. 


Notation de Lévy. Notation de Miller. 


am! 4 110-110 65° 

&h 101-100 62010 

ACTE 101-101 55° 50! 

E172 4/2 021-021 68° 

ma 410-101 66° 
Méthylcamphorimide. — Ce composé se présente sous la forme 


(1) Bull. Soc. chim., t. 17, p. 582. 
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de petits cristaux sur lesquels les mesures d’angles sont difficiles 
à effectuer. 


Ce sont des prismes à six ‘pans. Les angles de la zônela plus 
développée sont les suivants : 


108025; 124030'; A 10830; 124930; 1278 


On observe beaucoup de formes dérivées et les quelques mesures 
qu'on a pu faire semblent montrer que ces cristaux appartiennent 
au système anorthique. Somme toute, cette méthylcamphorimide 
se distingue par ses caractères cristallographiques de l’éther mé- 
thylique du mononitrile camphorique. 


N° 113. — Contribution à l'étude des bornéols et de leurs 
éthers. Leur étude cristallographique. Etude cristallogra— 
phique des bornylates de chloral et de bromal; par M. ji 
MINGUIN. 


On sait d’après les travaux de M. de Montgolfier (1) etde M. Hal- 
ler (2) qu’il existe quatre bornéols répondant à la formule brute 
C10H180. Nous les représenterons en adoptant les notations sui- 
vantes, proposées par M. Haller : 

Bornéol de Dryobalanops ou bornéol droit artificiel qui lui est. 
identique + «; 


Bornéol gauche de N’ghaï, de garance, de valériane «; 
Gibr 

Isobornéol droit B; 

Isobornéol gauche £. 


« et « sont deux inverses 7 den et & sont deux autres 
inverses optiques. Ces quatre bornéols sont regardés par certains 
chimistes comme des stéréoisomères; d’autres donnent aux iso- 
camphols une constitution chimique différente. 

Dans tous les cas, cette isomérie des camphols se poursuit dans 
leurs dérivés et en particulier dans les succinates et les phtalates. 

Comme ces éthers cristallisent facilement, nous avons pensé 
qu'il serait intéressant de comparer entre elles leurs propriétés 
cristallographiques. 

Avant de faire connaître le résultat de ces recherches, nous 
allons quelque peu insister sur la préparation de la matière pre- 


(1) Ann. Chim. Phys., 5° série, t. 14, p. 59. 
(2) Ibid., 6° série, t, 27, p. 392. 
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mière, c’est-à-dire sur la façon d'obtenir en grand ces différents : 


+ = 
bornéols ou plutôt le bornéol droit « et le bornéol instable f. 


Bornéol droit Sr APS — M. de Montgolfier et M. Haller ont 
nettement montré que le bornéol obtenu par hydrogénation du 
camphre, que ce soit au moyen de la méthode de Baubigny ou de 
n'importe quelle autre méthode, est un mélange de camphol droit 


À 2 
a et d'isocamphol gauche f. 
hf | 
Pour isoler le camphol droit «, de pouvoir rotatoire + 37°, de 


Montgolfier (1) transforme le mélange de A nat BG en acétate, 
refroidit cet acétate etessore la partie qui se solidifie. Cette masse 
solide cristallise dans l’éther de pétrole en beaux cristaux d’acétate 
de bornyle droit qui, saponifié, donne du bornéol de pouvoir rota- 


toire +37°. De cette façon, on obtient peu de camphol L relati- 
vement à la quantité qui se trouve dans le mélange dont on est 
parti. Cela résulte de ce que l’acétate droit reste dissous dans 
J’acétate d’isocamphol qui, à cette température, est encore liquide. 


Pour retirer la majeure partie du bornéol D nous nous sommes 
appuyé sur ce que la vitesse d’oxydation des isocamphols par 
l'acide chromique est plus rapide que celle des camphols. 

Nous avons mis en évidence cette différence dans la vitesse 
d’oxydation de la façon suivante. Nous avons introduit dans un 


ballon un mélange de bornéols ps 8 de pouvoir rotatoire sensible- 
ment nul, puis de l'acide acétique. Après une ébullition de 
quelques heures pour former les acétates correspondants et tout 
en maintenant le ballon à la température de 100° nous projetons 
de l'acide chromique par petites portions. Il se dégage de l’anhy- 
dride carbonique. On peut calculer approximativement la quantité» | 
d'acide chromique ‘qu'on doit ajouter. On précipite par l’eau, on 
reprend par l’éther, on distille et on applique la méthode de Mont- 
golfer. à | 
Le tout se prend en masse cristalline qu’on essore et qu’on fait 
cristalliser dans l’éther de pétrole. Les cristaux obtenus, saponifiés, | 
nous ont donné du bornéol droit de pouvoir rotatoire + 37° | 
Nous avons mis aussi en évidence cette différence dans la. 
vitesse d'oxydation des camphols en partant d’un mélange de. 


(1) Thèse de la Faculté des sciences. Paris, 4878. 
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succinates de bornéols « B que nous avons soumis au traitement 
ci-dessus. Ce mélange, de faible pouvoir rotatoire, nous a fourni 
un succinate de bornyle qui, saponifié, a donné naissance à du 
bornéol + 36°. 


pre 
Donc, pour nous procurer du bornéol droit « nous avons formé 


les acétates de Por Aa dis à p obtenus par réduction du camphre, 
nous les avons mis en solution acétique et nous avons fait agir 
l'acide chromique. Une partie de l’acétate d’isocamphol se trouve 
détruite; on lave au carbonate de sodium et à l’eau, on reprend 
par l'éther, on distille et on soumet au refroidissement. On essore 
la partie qui se prend en masse, on fait cristalliser dans l’éther 
de pétrole et on saponifie. La partie qui ne s’est pas solidifiée est 
de nouveau soumise à une oxydation suivie d’un refroidissement, 
Ces deux méthodes combinées nous ont permis d’obtenir à peu 


près tout le bornéol droit renfermé dans un mélange a 6. 
L’isocamphol dont nous nous sommes servi a été préparé en 


tpartant d'un mélange de bornéols : 8. Nous formons le dérivé 
sodé de ce mélange en faisant réagir le sodium sur les bornéols 
ben solution dans le xylène. Nous faisons passer un courant de 
bCO2 pour former les bornéocarbonates correspondants, d’après la 
méthode de Baubigny, et nous fractionnons les dépôts qui se 
Morment dans la solution aqueuse de ces bornéocarbonates. Après 
160 heures nous avons obteuu de l’isobornéol de pouvoir rotatoire 
— 33°,9. Le rendement est bien supérieur à celui qu’on obtient 
en partant du camphre. d 

À propos des isocamphols nous ferons une remarque sur l’ins- 
tabilité qu’on leur attribue. On sait que quand on éthérifie un 


mélange de M ER 6 où le premier domine, de pouvoir rota- 
toire À, et qu'on saponifie ensuite l’éther obtenu, on tombe sur 
un mélange de bornéols de pouvoir rotatoire droit À, > A. M. de 
Mongolfier admettait qu'il y avait rétrogradation, c’est-à-dire 
transformation d’une partie de l'isocamphol en camphol. Il n’en 
est rien; dans ces conditions, l’isocamphol ne change pas; ce qui 
fait croire à une rétrogradation, provient d’une différence dans la 
vitesse et la puissance d’éthérification, car si l’on part d’un iso- 
bornéol de pouvoir rotatoire voisin de — 34°, c’est-à-dire renfer- 
mant peu de bornéol droit, que l’on éthérifie et que l’on saponifie 
ensuite l’éther obtenu, on retombe sur le même pouvoir rotatoire 
— 84°, Cette expérience est tout à fait concluante, car, étant donné 
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686 MEMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. : 
que la presque totalité du bornéol est formée d’isocamphol, nous. 
aurions dû constater un maximum de rétrogradation êt le pouvoir. 


rotatoire du bornéol régénéré aurait dû être plus petit que 34°. 


Quant au bornéol gauche à que nous avons employé, c'était du. 
bornéol de N'ghaï. 

Les succinates de bornyle dont nous allons donner les pro- 
priétés cristallographiques ont été préparés avec les bornéols dont 
nous venons de parler et en suivant le processus indiqué par 
M. Haller (1). 

Succinate de bornyle de Dryobalanoÿs ou succinate de bornyle 

CH2-CO2C10H17 

droit artificiel | 
CH2-CO2C10H17 
de pétrole en tables hexagonales modifiées par les faces du rhom- 
boèdre. L'angle formé par la face du rhomboèdre avec la base du 
prisme est de 108°,30! et par conséquent de 161°,30/ avec la face 
verticale. Gristallisé au sein de lalcool méthylique, cet éther 
fournit des prismes orthorhombiques de 95°. Les faces observées 
sont M,h,6,9; o représentant la face Dihi3g12. L'examen de ces 
cristaux en lumière polarisée convergente montre aussi très nette- 
ment les figures d’interférence des cristaux biaxes. La relation 
axiale est 0,91633 — 1 —0,77067. Ces cristaux sont très allongés 
et la chaleur de la main les divise en une grande quantité de 
petits prismes orthorhombiques, ce qui montre un clivage facile 
parallèlement à p. 


— Ce corps cristallise dans l’éther 


Augle des normales. 


Notation de Lévy. Notation de Miller. 
mm! 110-110 85° 
oh, 122-100 71250 
pe, 122-011 18035 
mes 110-011 65° 
ee 011-011 15° 15! 
Succinale de bornyle qauche a. — Ce corps est absolument 


identique à son isomère droit au point de vue cristallographique 
Cristallisé dans l'alcool méthylique il a la forme de prismes orthos 
rhombiques; cristallisé dans l’éther de pétrole, il a la forme de 
prismes hexagonaux. Ces deux succinates sont donc dimorphes. 
Dans les prismes, la zone he, est remarquable à cause des 
angles 108°,10' et 161°,30/. Nous avons vu en effet que cette zone 


| 1 
‘: (1) Comptes rendus, t, 408, p. 410. PEU < | 
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qu'on retrouve, presque identiquement d’ailleurs dans la forme 
hexagonale 108°,30-161°,80!, existe aussi à peu de choses près 
dans les combinaisons des aldéhydes aromatiques avec le camphre, 
dans les alcoyicamphres et dans le camphre lui-même. 


Succinates de bornyle préparés avec un mélange de bornéols 

a $. — Le succinate de bornyle obtenu en faisant agir l'acide 
. . “ 0 L4 LT . 

succinique à 140° sur le mélange de bornéols à 8, est lui-même un 


à Has sa 
mélange de succinate droit « et de succinate gauche 8. 

Soit qu'on fasse cristalliser ce mélange dans l'alcool méthy- 
1 C 1 L ac nc 1C V7 LA 
lique, soit qu'on le fasse cristalliser dans l’éther de pétrole, quel 
que soit le mode de cristallisation employé, on obtient toujours 
des tables hexagonales avec les mêmes modifications que dans 


les succinates Mo a. Jamais il nese forme de prismes orthorhom- 
biques. Nous concluons de là que les succinates d’isocamphols 
sont isomorphes avec les succinates de camphols, mais qu’il n'y 
a pas d’isodimorphisme. Le succinate d’isocamphol qui est mono- 


.morphe entraine pour ainsi dire les isomères stables à prendre sa 


forme cristalline. 


Succinate de bornyle 8. — Pour démontrer ce qui précède 
d’une façon directe, nous avons préparé un succinate en partant 
d’un isocamphol de pouvoir rotatoire — 31°, La formation des 
cristaux a lieu péniblement; cependant, avec certaines précau- 
tions, on obtient des tables hexagonales. On fait alors les deux 
expériences suivantes : 


1° On prend des cristaux de succinate de camphol droit E sous 
leur forme hexagonale ou rhombique ; on leur ajoute du succinate 
d’isocamphol et l’on dissout ce mélange, soit dans l’alcool méthy- 
lique, soit dans l’éther de pétrole ; 

2° On prépare également un mélange de succinate de camphol 


| gauche à pris sous l’une ou l’autre de ses formes et de succinate 


d'isocamphol, puis on opère également la dissolution, soit dans 
l'alcool méthylique, soit dans l’éther de pétrole. 

En faisant varier autant qu’on le peut les conditions de cristalli- 
sation, on tombe toujours sur des tables hexagonales possédant 
les mêmes modifications et renfermant certainement du succinate 
d'isocamphol, puisque le point de fusion s’est abaissé et que le pou- 
voir rotatoire n'est plus celui des succinates de bornyle stables. 
. Nous avons ainsi recueilli, par cristallisations successives des 
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688 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 
tables hexagonales extrêmement nettes, dont voiei les points de. 
fusion et les pouvoirs rotatoires correspondants : 


Points de fusion. Pouvoirs rotatoires. | 
78 a, — + 30° gr 
76 + 220 
74 + 150 
72 + 10° 
71 + go 
66 — 10° 


I faut dire cependant que la cristallisation a des tendances à. 
devenir de plus en plus confuse au fur et à mesure que la quantité 
d'instable augmente dans le mélange. 

Succinate de bornyle racémique. — Nous n'avons pas pu faire“ 
de mesures d’angles sur les cristaux racémiques à cause de leur 
petitesse et de leur opacité. Néanmoins, on voit très bien à la 
loupe qu'ils diffèrent des deux formes citées plus haut, £e qu’on a 
toujours constaté d’aiileurs avec les véritables racémiques. 
COCHE LEE 290 à 
COOH : 
corps cristallise dans le système orthorhombique. L’angle du 
prisme est de 99%. Relation axiale : 0,85605 — 1 — 2,8407. Les 
faces observées sont mb, e, b,. 


+ 
Phtalate acide de bornyle droit à C6H#< 


Angle des normales. 


Notation de Lévy. Notation de Miller. 
mm 110-110 999 
ml, 110-100 40°30/ 
Pei 001-011 66°52/ 
b,m 112-110 27030 
ph 001-112 61045 
ne; 110-011 99° 30" | 
à Phtalale acide de bornyle gauche x. — Ce composé possède la 
| même forme cristalline que son inverse optique. 
Nous croyons cependant nous trouver ici en présence d’ hé] 
miédrie plagièdre. | 
La face b, en effet, sur la plupart des cristaux, ne se répète que 
quatre fois dans des positions telles que le centre de symétriem 
LEE disparaît, etle phtalate acide de bornyle « est bien l'énantiomorphes. 
Te du phtalate acide de bornyle ; Cependant nous devons ajouter 


Se] que nous avons rencontré des cristaux complets. On pourrait 
presque dire qu’il n’y a qu'une tendance à l’hémiédrie, qui pourrait | 
s'expliquer par ce fait que les cristaux semblent formés par l’accol- 


= 


A1 
a. : 


4 
OR : 
= 


une norte RTE sur FE faces m et e. 
_ Cet arrangement viendrait ainsi corriger le défaut de Série | 
Nous avons dit précédemment que les succinates des différents 
bornéols étaient isomères. Il en est de même des phtalates. En 
soumettant, en eflet, à des températures successives un phtalate 
de bornyle artificiel de pouvoir rotatoire «= +-51°,9, nous avons 
obtenu des cristaux bien nets de pouvoir rotatoire a, —-+87,2; 
a, —=-+ 26°. Le phtalate de bornyle instable est donc isomorphe 
du phtalate de bornyle stable. | 

Campholate de hromal et de chloral. — Les campholates de 


_chloral CCB- Rte 


» en faisant réagir le chloral anhydre sur le camphol correspondant, 


jouissent aussi de la propriété de cristalliser isomorphiquement. 


Les campholates de bromal CBr$- CHEAP que j'ai pré- 


qui ont été préparés par M. Haller ({) 


parés (2) d’après la méthode de M. Haller sont également iso- 
morphes. | 

MM. Cazeneuve et Morel(3) ont montré que les camphres mono- 
\substitués et bisubstitués, en particulier les dérivés chlorés et 
bromés sont isomorphes. 

L'étude cristallographique des campholates de bromal et de 
*chloral entreprise dans ce sens, nous a montré qu'il n’en élait pas 
de même pour ces deux composés 

A ce propos nous allons donner les constantes cristallographiques 


des campholates de bromal : et a. 
Ce sont des cristaux appartenant au système monoclinique. 
L'angle du prisme est de 81°2#; 8—96°15'. Relation axiale : 
,1697 — 1 — 1,0600. Les faces observées sont; mpbh,, €, h, g,.Ces 
éristaux sont très déformés par suite du développement de la face p. 


Angle des normales. 


Notation de Lévy. Notation de Miller. 
nl 410-410 98° 36! 
ml: 110-100 49013 
Pei GO1-011 469 30/. 
ph 001-100 n'83045/ 
phie 001-111 D 19D/ 
pm , 001-110 84926! 


(1) Dict. de Wurtz, 2° supp., p. 862. 

(2) Comptes rendus, 1893. 

(3) Bull. Soc. chim., 1885, p. 44. É 
… soc. cHiM., 3° SÉR., T. xXVI1, 1902. — Mémoires. 4 
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N° 114. — Sur quelques dérivés des thio=crésols : à 
par M. Ch. RABAUT. 21 


Série du para-thio-crésol. — Le point de départ pour l’ob- 
tention de ces dérivés a été le sulfocyanate de paracrésyle | 
CSHTAZS=CHY.CSHE.S, GAZ, préparé en partant de la para- 
toluidine, par la réaction ‘de Sandmeyer, 

On obtient ainsi un liquide jaune clair, bouillant sans décom- 
position sensible à 240-245°, à la pression ordinaire, et, à. 
155-158 sous 4-5 cm. de pression, insoluble dans l’eau, soluble 
dans l'alcool, le benzène, 4 chloroferme, l'acide acétique cristal- 
hsable. 

Il ne se combine pas comme les nitriles, au chlorure cuivreux 
(Bull. (8), t. 19, p. 787). Le rendement est satisfaisant : 100 gr. 
de paratoluidine donnent 48 gr. de produit pur. 

Traité par une solution alcoolique ou aqueuse de potasse, il : 
donne immédiatement des cristaux blancs fondant à 45°. Le, 
rendement est presque théorique. Ces cristaux sont du disulfure de 
paracrésyle. A l’analyse j'ai obtenu : théorie pour (CHS.C6H4)282, « 
S, 26.01 ; trouvé, 25.76. 

Le anale de paracrésyle traité par une solution alcoo= + 
lique de sulfhydrate de po'assium ou par du zinc et de l’acide 
chlorydrique, donne du thio-paracrésol. Le’ rendement est 
meilleur dans la première méthode. Ces deux réactions indiquent 
nettement que l’on a affaire à un éther cyanhydrique du thio- 
paracrésol. | 

Le thio-paracrésol donne un précipité jaune à froid, devenant 
rouge à chaud avec une solution d’acétate de plomb. Ce précipité. | 
de formule (CHS.C6H#.S)Pb, se prête facilement aux transfor-« 
mations : par la distillation sèche, if donne PbS-L(CH3.C6H#)2S, 
traité par du brome en solution acétique on obtient (CH3C6H4)282 1 
avec le chlorure d’acétyle, 1] fournit l'éther acétique du thio-para-, 
crésol : CHI00S-CH? CSH4.S, CO .CH3 sous forme d’un liquidew 
incolore, bouillant sans décomposition : à 240-243° sous une pression 
de 760 mm. ; le chlorure de benzoyie, dans les mêmes conditions À 
donne le Ans henzoylé correspondant : # 


GHHRSU = CH? CH. S ÿyCO . LA 


cristaux blancs fondant à 75°. È 
Un mélange à molécules égales de PÉHOETARSS de paracrésyle et 
d'acide monochloracétique, chauffé jusqu’à l’ébullition dégage de 


gr ande >s “qua AS ‘ dede" que et, donne par ar 


| draitée par une solution étendue et bouillante de soude, donne à 
_ froid, par addition d'acide chlorhydrique, un précipité cristallin 
que l'on purilie par de nouvelles cristallisations dans Peau. On 
. obtient ainsi des cristaux blancs fondant à 90° ayant pour formule 
… C2H100?S. L'analyse m'a fourni : théorie pour C9H1008$ : C, 59.84: 
H, 5.49; S, 17.58 — trouvé : 99.18 et 59.25 : H, 5.51 et 5.56; 
DS,17.32. | 
À Ce corps, assez soluble dans l’eau bouillante, est très peu 


soluble à foid, très soluble dans les dissolvants usuels et dans 


» l'acide acétique. Il n’est pas entrainable par la vapeur d’eau. C'est 
- un acide énergique : en solution aqueuse bouillante, il décompose 

. le carbonate de baryum. Son sel d'argent est cristallisé et est très 

peu soluble à froid. J'ai analysé les sels suivants : CH902SAp9, 
Mihéorie Ag, 87.87; trouvé ; 37.20 ; — (C9H?02S)2Ba, théorie 
“Ba, 27.48 ; trouvé ; 27.40 ; C9H1002$S.AzH3+2H20, théorie 
MAZEHS, 7.27 ; trouvé, 7.20. 
… Cet AGE oxvdé par l’acide chromique en solution acétique, m’a 
k donné un corps blanc très acide, dont le sel de baryum est soluble, 
. et que, par ses réactions et par l'analyse, j'ai pu complètement 
“identifier avec l'acide benzoïque parasulfoné COONH,, CSH*. SOS... 
Du mode de formation, et des propriétés du corps étudié, on peut 
déduire sa formule de constitution, on peut en effet l'écrire de 
“ deux façons : 


CH3,CSHi.S(CH2.COOH),, (I) 


où (COOH.CH2.CH2),,CSHi.SH, . (11) 


La disparition de la réaction caractéristique des mercaptans 
“(combinaisons mercurique et plombique) doit faire prévaloir la 
“formule (1), et, cela malgré la grande résistance de ce produit à la 
“saponification : il peut en effet être chauffé longtemps à l’ébullition 
_avec de la soude ou de l'acide chlorhydrique sans être décomposé. 
de Pour fixer complètement la formule j'ai pu reproduire ce corps 
en faisant réagir l'acide monochloracétique sur le para thio-crésol 
en présence d’un excès de soude. Dans ce cas le rendement est 
quantitatif. Cette nouvelle préparation fait donc indiscutablement 
du corps étudié, un éther du thio-paracrésol et de l'acide glyco- 
dique, celui-ci s’éthériliant dans sa fonction alcool. 
Le produit considéré est donc l'acide méthylphényl-para- 
_dioglycolique, ou encore l’acide méthylphényl- parasulfacétique. 


sement une masse noire peu soluble dans l’eau. Cette masse, Fu 


les mêmes expériences que de la série para, et, ‘en particulier, » 
j'ai obtenu, soit par l'action du sulfocyanate d’ortho- crésyle sur. 
l'acide monochloracétique, soit par l’action de lortho- thio-crésol 
sur l’acide monochloracétique en présence d’un excês de soude, 
des cristaux blancs fondant à 106°. C’est l’acide méthyl-phényl- 
ortho-thio-elycolique ou méthylphénylorthosulfacétique qui jouit 
des mêmes propriétés générales que son isomère en para. Son sel 
de baryum est anhydre. J'ai eu à l'analyse : théorie pour 
[CH?02S Ba; Ba, 27.48; trouvé, 27.53. 

de continue l'étude de ces corps et de ceux obtenus avec 
d’autres sulfocyanures aromatiques. 


(Travail fait au laboratoire de M. le professeur Destrem, 
Faculté des sciences de Toulouse.) 


N° 445. — Recherches sur la production d'hydrogène sulfuré 
dans la fermentation alcoolique; par M. M.-Emm. POZZI- 
ESCOT. 


Lorsqu'on met du soufre ou un sulfate dans un moût en fermen-. 
tation alcoolique, il se produit, au cours de la fermentation, de 
l'hydrogène sulfuré. Ce fait est dû à l'intervention d’une diastase” 
réductrice : : le Philothion. | 

Il m'a paru intéressant de rechercher à quel moment de la fer 
47e | mentation se produisait l'hydrogène sulfuré, c’est-à-dire la diffu- ; 


ÿ ki ” 
Re! 7 sion des diastases réductrices. 


j 
LR On prend 100 gr. de levûre pressée de brasserie et : L 
es 1° Après une série de lavages, la levüre est introduite dans uns 
ballon de 1 litre contenant de l’eau, et 10 0/0 de saccharose ; on 
agite vigoureusement de façon à obtenir une bonne répartition de» 
la levüre dans toute la masse, et on partage le liquide en deux 
parts égales. | 
2 Une part de liquide est introduite dans un ballon, et addi" 
tionnée d’un excès de soufre, en fleur, préalablement trituré avec 
de l'eau; on agite vigoureusement; on abandonne à 25°; grâce 
aux opérations précédentes, ce liquide entre rapidement en fer- 
mentation; on l’agite de temps à autre, afin de favoriser cette 
fermentation; puis on y cherche, au fur et à mesure que la fer 
mentation s’avance, l’acide sulfhydrique ; on constate ainsi que ce 
n'est qu’à la fin de celle-ci, alors qu'il reste encore un sixième dus 
sucre total, que le Us est attaqué de re notable. | 
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parchemin, et on fait baigner le tout dans un emstallisoir plein 
. d’eau. Le cristallisoir doit contenir le moins d’eau possible. 
Le but de cette expérience est de rechercher le moment où la 
. levûre laisse diffuser sa diastase réductrice ; pour déceler celle-ci et 
dans l’appareil, on fait usage de l’eau oxygénée, réactif très ser 
sible, et que j’ai déjà fait connaitre. ras 
On constate, dans ces conditions, que la sucrase de la levüre se 


Et 


diffuse dès le début de l'expérience, mais que ce n’est qu’à la fin ru 
de celle-ci qu’apparait la diastase réductrice. 20 

4° La conclusion de ces essais, c’est que la levüre ne laisse pas pue 
exsuder normalement'ses diastases réductrices, mais que celles-ci BA 


. sont diffusibles dès que le végétal-ferment rencontre, dans le mi- | 
lieu où il évolue, un obstacle à son évolution, des substances plus fo 
ou moins paralysantes ; en un mot, que pendant la vie active, vie s 
essentiellement de reproduction, la levure retient, par devers elle, FR 

. ses éléments réducteurs, mais que ceux-ci entrent en solution, dès ‘eV 
que le pouvoir ferment atteint son maximum, dès que la levüre 
souffre, et cesse de se reproduire librement. 


(Travail fait au laboratoire de chimie des laboratoires des recherches 
scient. et industr. de M. Georges Jacquemin, à Malzéville.) 


… N° 116. — Sur les produits basiques de l’hydrolyse profonde 
du muscle; par M. ÉTARD. 


LI 


- Ilya vingt ans la constitution des sucres n’était pas connue, bien 
… que ce ne fussent que des matières ternaires à deux fonctions dis- 
tinctes. Les sucres ne sont que des agents secondaires de la vie. À 
 Solubles, ils mobilisent les aliments réservés sous la forme inso- M 
luble, celle d’amidon par exemple. Toujours, ils sont consécutifs | 
. au travail des cellules, de leurs noyaux, de leur protoplasma. Tous Du 
les tissus primitifs azotés quaternaires et leurs annexes immédiats 
dits albuminoïdes ou protéiques devraient plus exactement être AS 
nommés « protoplasmides ». Leur degré de condensation est a 
variable comme dans le cas des saccharides et c’est faute de le ; 
connaitre qu’on les suppose protéiformes. L'étude des protoplas- £ 
“mides parait bien plus complexe que celle de leurs annexes, les % 
«sucres. Les sucres par la cristallisation, la dialyse fréquente ou Li 
facile à provoquer, enfin par la présence assurée de trois éléments, ie 
au lieu de quatre, appartiennent à la chimie organique systéma- M 
… tique qui sert d’intermédiaire entre la nature minérale et la nature Fes 
_ vivante. EG 
. Les quatre éléments des protoplasmides augmentent le nombre 1 
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possible des isoméries. En outre, le plus souvent nénatlIesbtse 
ils sont une pâte moléculaire soumise assurément aux lois de la 
chimie, mais que la vie condense et pétrit pe ses besoins infi- 
nis d'adaptation. 

La nature utilise indéfiniment deux ordres de réactions que le 
chimiste doit s'appliquer à reproduire : 

L'un, synthétique, est la déshydratation. Gela amène des conden- 
sations : la coagulation, la formation des tissus, la sclérose, ete. 

L'autre, analytique, est l’hydratalion où hydrolyse. Il entraine 
des dissolutions, des émulsions, des digestions. 

La cellule vit dans l’eau, selon Claude Bernard, les nouvelles 
observations de la science font penser qu'il avait encore plus raison 
qu'il ne lui était possibie de savoir et que tous les actes biolo- 
giques sont dominés par des variations intramoléculaires de la 
quantité d’eau en puissance. A défaut d’une conception nette de 
ces faits, nos anciens chimistes ont abordé d’instinct et par empi- 
risme expérimental, l’hydrolyse des protoplasmides. Proust, au 
début du xix° siècle, isolait l'oxyde caséeux ou leucine, et Bra- 
connot, en 1821, par cette même hydratation sulfurique de pro- 
toplasmides découvrait le glycocolle. Les choses restèrent en 
suspens jusqu’à ce que Schützemberger, :vers 1880, reprit la 
question, en chauffant de l’albumine d'œuf à 200°, sous pression, 
avec de la baryte. Cette méthode violente ne pouvait aller sans 
oxydations secondaires, capables (le masquer par leur importance 
les résultats de l'hydrolyse simple. 

Aussi, de nos jours, une réaction s’est faite et il semble qu'on 
ait découvert l'hydrolyse par les acides due en fait à Braconnot. 

Par ce procédé rajeuni, Miescher, Drechsel et Kossel ont extrait 
des bases qu’ils nomment des protamines des laitances très abon- « 
dantes des poissons. 

Mais, une laitance résulte de la mise en marche de phénomènes 
les plus actifs de la vie. Il y a là un acte protocellulaire passager 
et il est permis de croire que toutes les hydrolyses de protoplas-« 
mides qui, eux, jouent un rôle relativement statique dans l’orga- 
nisme ne conduiront pas aux mêmes résultats. 

Quoi qu’il en soit, les protamines subissent un second degré 
d'hydrolyse et se réduisent en bases dites hexoniques : l’histidine« 
l’arginine, la lysine. Ce sont des composés chimiques plus simples 
et il est possible qu'ils aient laissé dans tous les protoplasmides la“ 
trace de leur évolution originelle. Kossel a donné une méthode 
d'extraction et de séparation de ces bases par les sels d'argent et À 
de mercure puis, la trouvant incomplète, il a proposé un autre 


_ procédé par le sulfate d'argent. Ce dernier moyen est peut-être 
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encore assez imparfait, mais il permet déjà d'obtenir des bases 
d'hydrolyse des protoplasmides. Ces dernières ont été reconnues 
même dans les graines de conifères et de légumineuses par 
Schülze. 

Mettant à profit la puissante installation de l’Institut Pasteur, je 
me suis proposé d'y rechercher les bases hexoniques — qui 
peuvent aussi bien être pentoniques et heptoniques — afin de 
savoir si elles existent en quantités notables dans les muscles, et 
autres tissus permanents de l'organisme qui concourrent à notre 
alimentation. 

Dans l’état de nos connaissances très peu avancées, on ne peut, 
au point de vue chimique, faire grand état des peptones, des 
albumoses, des globulines, etc., avant de savoir quelles sont les 
racines permanentes de ces matières mal définies. Les auteurs 
que j'ai cités plus haut, ainsi que E. Fischer, ont déjà entamé 
les questions d'hydrolyse dans cet esprit. 


PRÉSENCE DE BASES MUSCULAIRES. — Du muscle de veau haché est 
soustrait à la putréfaction par sa macération dans de l'acide sul- 
furique à 40 0/0, puis, après en avoir réuni une notable quantité, 
le mélange est soumis à l’ébullition dans un ballon de verre au 
réfrigérent ascendant jusqu'à dissolution du tissu. Cela exige 1 ou 
2 jours. La liqueur étendue et filtrée est saturée par un lait de 
chaux à neutralité évidente. Le précipité qui doit être du sulfate 
de calcium est lavé et les eaux organiques concentrées par distil- 
lation. Dans ce cas, il se dépose encore beaucoup de gypse; pour 
chasser celui qui reste dissous, on a recours à la baryte à froid 
dont on enlève l'excès par du gaz carbonique. Les eaux ainsi 
traitées ont l'avantage d’être très pures; elles ne retiennent que 
de la baryte combinée sous forme de sels d'acides amidés. 


Environ 50 0/0 des protoplasmides engagés sont retenus par les 
précipités calcaires ou barytiques sous forme inconnue. Si bonne 
que paraisse cette méthode, elle laisse espérer des améliorations. 
On ne peut d’ailleurs penser mieux faire par hydrolyse chlorhy- 
drique, car celle-ci aboutit à des précipités de plomb ou d’étain 
qui même sulfurés retiennent beaucoup de matière. 

. Quoi qu'il en soit, les eaux congentrées laissent déposer de la 
leucine, de la tyrosine, du glycocolle et de l'acide glutamique 
dont la séparation difficile mérite une étude spéciale. 

L'objet principal de cette communication préliminaire est de 
dire que les précédentes matières séparées en presque totalité, il 
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ÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 
reste 6,7 0/0 à partir du muscle frais engagé en une pâte incris- 
tallisable rappelant le bouillon Liebig bien que plus âcre. 1 

Cette matière a été dissoute et précipitée par l'acide phospho- 
tungstique en excès; le précipité qui doit contenir tous les corps 
diamidés et les bases protoplasmiques est lavé à fond, puis on en « 
extrait les corps basiques par la baryte selon le procédé usité | 
dans le traitement phosphotungstique. Ensuite, par la méthode de 
Kossel, au sulfate d'argent, on a séparé les bases autant que ce 
procédé partiel le permet. D'après les indications du mémoire 
original des bases ont été obtenues : l’une, assimilakle au carbo- 
nate de lysine, d'après la méthode, figure pour 1,0 0/0 dans les 
muscles supposés frais, tandis que le mélange qui correspondrait 
arginine + histidine séparées en même temps est représenté par 
0,3 0/0, sauf erreur, je pense que peu de chimistes ont obtenu de 
ces matières à partir du tissu musculaire et quant à présent Je ne 
les ai pas mises en état d’être analysées. Cela ne tardera pas. 

Déjà, il est prouvé que par hydrolyse, la chair alimentaire 
donne une forte quantité d’alcaloïdes, il n’est pas douteux que les 
hydroiyses digestives fassent de même, d'autant mieux que si 
elles sont de nature diastasique, elles sont aussi de nature micro- : 
bienne. 

Selmi a aécouvert l’action des poisons cadavériques, MM. A. Gau- 
tier et A. Etard ont obtenu pour la première fois ces poisons et 
leurs sels en nature. Par cette étude préliminaire du musele, on 
comprend qu'entre les tissus que nous conservoiüs en nous et 
ceux qui sont digérés à notre profit existe une permanente circu- 
lation d’alcaloides combinés que les maladies microbiennes peuvent 
libérer, que l’urémie ou toute érosion interne peuvent diffuser et 
qui deviennent également libres par la putréfaction vulgaire. 
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N° 117. — Sur la solubilité du bleu de Prusse dans certaines 
conditions ; par M. Ch. COFFIGNIER. 


À la suite d'analyses de verts anglais (mélanges de bleu de 
Prusse, jaune de chrome et sulfate de baryte) j'ai été amené à 
onstater qu'en attaquant ces verts par un mélange à parties“ 
égales d'acide chlorydrique et d’aleool éthylique, le bleu de Prusse Î 
entrait en solution sans colorer celle-ci; il ne restait comme résidu 
que du sulfate de baryte et du chlorure de plomb. 
J'ai été conduit, par suite, à chercher la raison de cette action 
dissolvante, croyant d'abord nécessaire la présence du chlorure à 
de plomb formé par l'attaque du vert. 
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| ce. COFFIGNIER. 


“arret d'acide oxalique, d'acide AE d’ pr de tartrate, 
_ de molybdate et de tungstate d’ammoniaque. 

M. Guignet a constaté également qu’il donnait une dissolution 
bleue, très foncée, dans une solution alcoolique d'acide ferrocy- 
anhydrique. 

En traitant à froid le bleu de Prusse par l'acide chlorhydrique à 
22° B, l'acide se colore en vert et une grande partie du bleu reste 
au fond du vase ; en chauffant, le bleu entre en dissolution, et, 
s’il y en a peu, la liqueur prend une teinte jaune d’or clair. La s0- 
-Jubilité est très faible : à 2 gr. par litre, on constate une solubilité 
complète; mais, à 5 gr. par litre, il se fait, au bout de très peu de 
temps, un dépôt blanc cristallin, d’acide ferrocyanhydrique, ainsi 
que j'ai pu le constater à l’analyse, acide provenant de l'attaque 

- de l'acide chlorhydrique qui seinde le bleu de Prusse en perchlo- 
rure de fer et acide ferrocyanhydrique ; à 10 gr. par litre, la solu- 
bilité n'est même pas complète à à chaud. Le üépôt est Dada et 
considérable. 

La présence des alcools de la série grasse facilite singulière- 
-ment l’action dissolvante de l'acide chlorhydrique. Voici les résul- 
-tats auxquels je suis arrivé avec les principaux alcools, en em- 
ployant à chaud, comme liquides dissolvants, des mélanges à 
volumes égaux d'acide CRAN et d’alcools,. 

Alcool éthylique. — À 5 gr. par litre on obtient une solution 

“colorée faiblement en jaune, donnant un précipité abondant et flo- 
conneux de bleu de Prusse quand on ajoute quelques gouttes 
“l’eau. En conservant cette solution dans un flacon bien bouché, 
-on constate qu’elle commence à laisser déposer du bleu au bout 
“de 2 jours. Le dépôt va constamment en augmentant et, après 
quelques semaines, le liquide surnageant ne contient plus de bleu, 
“puisque, même en présence d'un grand excès d'eau, il n’y a ni 
précipitation, ni coloration bleue. 

- Une petite quantité de chlorure de plomb permet d'obtenir des 

solutions plus concentrées et se conservant beaucoup plus long- 
temps. 
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La première solution reste limpide pendant 8 à 10 jours; au 4 
bout de ce laps de temps, elle commence à laisser déposer du … 
bleu; mais après plusieurs semaines, il y a encore du bleu en so- 
lution dans la liqueur surnagearte. La seconde solution donne un 
dépôt de bleu dès le lendemain; mais la liqueur qui surnage se 
comporte comme celle de la solution n° 1. 

Alcool propylique. — La dissolution se fait bien à 5, 10et20gr. 
par litre. La solution à 5 gr. est d’un jaune pâle, celle à 10 gr. 
légèrement plus foncée, et celle à 20 gr. beaucoup plus foncée, 
couleur rhum. Toutes ces solutions ont été conservées plusieurs 
semaines sans qu'il se produise le plus petit dépôt. Elles donnent, 
comme les solutions précédentes et suivantes, un précipité abon- 
dant de bleu de Prusse, quand on ajoute une petite quantité d’eau. 

Alcool isobutylique. — La dissolution est un peu: plus longue à 
obtenir et se fait même difficilement à 20 gr. par litre. Les solu- 
tions à », 10 et 20 gr. par litre présentent peu de différence 
comme intensités de coloration, elles sont toutes trois rougeûtres. 

Alcool amylique. — La dissolution se fait très facilement et très 
rapidement. Les solutions sont assez claires quand elles viennent 
d'être préparées; mais avec le temps, elles foncent et passent au 
brun. La présence de 20 gr. de bleu par htre détermine une sépa- 
ration du liquide en deux couches bien distinctes, une couche « 
supérieure couleur rhum, et une couche inférieure Jaune vert 
clair. C’est dans la couche supérieure que se trouve la plus grande 
partie du bleu, car en versant un même nombre de gouttes des 
eux couches dans un même volume d’eau on constate un préci- 
pité plus abondant avec la couche supérieure. 

En portant la quantité de bleu à 40 gr. par litre, on obtient, mais 
difficilement, un liquide brun foncé, d'aspect oléagineux qui sem 
sépare rapidement en deux couches,comme dans le cas précédent, $ 
mais avec une proportion bien plus grande pour la couche infé- 
rieure. Quant à la couche supérieure, elle est rougeâtre, plus 
foncée. $ 

En résumé, les mélanges à volumes égaux d'acide chlorhydrique | 
avec les principaux alcools de la série grasse, permettent de dis-m 


a 


no 


éthylique fournit une solution qui ne tarde pas à laisser déposer 
le bleu. Les autres alcools, au contraire, donnent des solutions * 
qui ont pu être conservées plusieurs semaines sans altération. # 

La caractéristique de toutes ces solutions est la facilité avec. 
laquelle on précipite le bleu par addition d'une faible quantité 
d’eau. * 
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Ceci permet de laisser supposer une solubilité bien plus grande 
- en opérant avec des alcools Saturés d'acide chlorhydrique gazeux 
et sec. 


N° 118. — De l'ordre dans lequel il conviendrait d'effectuer 
les manipulations les plus usuelles qui constituent l’ana- 
lyse des urines en vue du diagnostic; par M. Henri TAFFE. 


Ces différentes opérations peuvent se grouper ordinairement 
ainsi : 

1° Caractérisation et évaluation des éléments ou des composés 
définis dont la présence est réputée normale; 

2° Recherche et évaluation des composés anormaux; 

3° Interprétation des résultats. 

Le nombre des composés ou des éléments réputés anormaux 
que toutes les urines renferment augmentant avec la précision 
des méthodes de recherche on peut poser en principe que l'urine 
normale contient tous les corps qu’on a rencontré dans ce liquide, 
soit à l’état de santé, soit à l’état de trouble maladif, La recherche 
de ses constituants se confond done sensiblement avec leur 
dosage, à moins que la dite recherche ne s'exécute par les procédés 
grossiers qui constituent l'essai, non l'analyse, deux choses que le 
grand public ne sait pas différencier à son grand dommage. 

L'analyse chimique, laquelle ne saurait guère être véritablement 
complète pour un liquide aussi complexe, se ramène par suite à 
un certain nombre de dosages dont 1l convient d'apprécier l’oppor- 
tunité relative dans la généralité des cas, comme aussi dans cer- 
taines circonstances mieux déterminées, en s’aidant pour cela non 
seulement de l'appréciation de l'urgence ou de la fréquence de 
leur indication, mais aussi d’autres considérations plus réellement 
chimiques : durée et facilité de dosage dans un laboratoire ordi- 
naire, précision dont il est susceptible, signification plus ou moins 
grande attachée à des variations de quantité, influence du régime 
et des autres facteurs particuliers au sujet émetteur. 

Une sélection ou plus exactement un ordonnement rapide s’im- 
pose donc au début de toute analyse envisagée autrement que 
comme une vulgaire opération commerciale, aussi bien lorsque le 
chimiste analyste est livré à lui-même faute d'indications aux- 

quelles il peut difficilement à priori suppléer, que s’il a charge 
plus facile de résoudre un simple doute du médecin ou de sur- 
veiller la marche d’une affection déterminée. Dans cette dernière 
alternative, la limitation raisonnée du travail chimique aux seules 
: 
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données véritablement utiles, en provoquant un A grand nombre ë 


d'analyses, sera toute à l'avantage et du sujet immédiatement 
intéressé et de l’ensemble des connaissances sémiologiques. 

La coordination incessante des matériaux considérables que 
chaque jour apporte en sémiologie urinaire nous a paru un but 
vers lequel devaient se tourner une plus grande part des efforts 
de tous ceux qui font profession d'examiner scrupuleusement le 
liquide fluide que l'urèthre déverse au dehors; pour cela, la colla- 
boration étroite et soutenue du médecin et du chimiste n’est pas 
de trop, car si l’analyste est rarement doublé d’un médecin, la 
plupart des cliniciens, sans pour cela se cantonner exclusivement 
dans la clinique, sont forcément amenés à délaisser le laboratoire 
chimique. 

Nous proposons donc d’attacher à chacun des constituants de 
l'urine une série de valeurs qui soient fonction tant de la fré- 
quence de l'utilité de son évaluation que de l'importance de cette 
évaluation, de la rigueur nécessaire ainsi que de l'exactitude dont 
est susceptible chaque dosage, de la lenteur et autres difficultés qui 
en éloignent ou raréfient l'exécution (ces dernières difficultés se 
traduisant dans la généralité des cas par une augmentation de 
dépenses, laquelle se répercute fatalement sur la face scientifique 
de la question). 

Il suffit ensuite de dresser un tableau méthodique de ces valeurs, 
et de leur produit pour chaque corps considéré, pour saisir d’un 
coup d'œil l’ordre dans lequel doit être analysée l’urine pour 
chaque cas déterminé. Nous ne verrons plus alors le chimiste (!), 
livré à ses seules inspirations, recourir tout, d’abord à sa liqueur de 
Fehling pour rechercher les sucres réducteurs, réaction bien signi- 
ficalive, mais très délicate à bien conduire (à telle enseigne que 
les travaux de tel savant autorisé sont peu de mois après sapés 


par ceux de tel autre non moins accrédité) et en tout cas assez « 
rarement nécessaire, ou bien caractériser l'acide urique du dépôt 


rouge briqueté de l'échantillon, enfin terminer cette analyse (!) par 


l’'échauffement du dit liquide, filtré et additionné ou non de qq. 


gouttes d'acide nitrique, dans un tube à essai et concluant à la 


présence de l’albumine s’il se produit un louche dû, bon nombre 
de fois, à un début de précipitation des phosphates terreux; ou 
encore s'étendre complaisamment sur la constatation par le 
microscope des cristaux si frappants d’oxalate de chaux ou de 


triple phosphate dont la présence dans les états physiologiques est sin 
grandement influencée par l'ingestion d'aliments végétaux banals. 
Si l’on considère au contraire le tableau dont il est question plus 


ms suivant son expérience personnelle, on verra que le chlore 
total, que l'acide phosphorique préformé, corps minéraux dont le 


» dosage peut être fait en peu d'heures et dans un laboratoire 


modeste avec une rigueur véritablement scientifique, dont. pat 
His la signification, fruit d'une expérience prolongée, n’a 
rien à craindre du progrès qui érige tant de vérités de la veille en 
erreurs du lendemain, dont enfin les variations, envisagées large- 
… ment et par rapport aux normales moyennes, ou envisagées minu- 
- tieusement les unes par rapport aux autres et à de courts inter- 
- valles, ont une grande importance semiologique, ne le cèdent en 
- rien aux sucres réducteurs et à l'acide urique total; on y verra 
» aussi que le dosage de l’azote total doit se substituer ou mieux se 
« joindre à celui de l'azote de l’urée (ou des corps se comportant 
» comme urée en présence de l'hypobromite très-alcalin) toutes les 
… fois qu'on a À heure ou 2 devant soi. 

+ -L’influence considérable que les causes les plus subtiles font 


… la phénol-phtaléine) empêchent d’attacher à ces dosages si faciles 
et partant si séduisants l'intérêt qu’ils paraissent présenter de 
» prime abord. D'ailleurs ces dosages, qui ne sont que des résul- 
tantes, quelque chose comme des sommes algébriques de forces 
diverses ou opposées et qui en ont les inconvénients, étant sur- 
tout fonction de la saturation de l'acide phosphorique, et acces- 


doser pondéralement l'acide phosphorique minéral total et ensuite, 
* toujours par la balance, la chaux totale. A la rigueur le dosage 
pondéral des phosphates terreux, simplement précipités par la 
Lpotasse ou la soude et entrainant toutes les terres (avec une forte 
dominante de chaux) donne par le calcul une indication utile sur 
la chaux totale. 

(En nombres ronds le poids total des phosphates terreux doit 


notre pays du 1/30000° de son poids). 


N° 419. — Recherche de l'acide salicylique dans les aliments 


TAFFE. 


_Ily à nombre d'années nous avons proposé de substituer, dans 
la recherche de l'acide salicylique par son extraction et sa colo- 
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… subir à l'acidité totale apparemment libre (au tournesol comme à 


soirement de celle des urates et des hippurates; il vaut mieux. 


4 être voisin et à peine inférieur à la moitié du poids de l'acide 
phosphorique préformé total, lequel est pour l’homme adulte de 


par la réaction colorée des sels ferriques; par M. Henri 


Hat dont Le inconvénients étaient connus, un mélange, à à 
parties égales par exemple, d’éther éthylique et d’éther de pétrole, 
4 mélange d'autant plus anhydre qu’il s’appauvrit d’éther ordinaire. 
RTS Cette indication, textuellement reproduite par presque tous les . 
D Ct. chimistes qui se sont occupés de la recherche de cet antiseptique 
dans les aliments et plus particulièrement dans les boissons, est 
devenue la base de la méthode de recherche dite allemande, géné- 
LE ralement employée aujourd’hui et donnant, d’après les travaux 
Se consciencieux de M. A. d. Ferreira da Silva, les résultats les plus … 
72008 sensibles sans exposer à prendre pour acide salicylhique ajouté 
celui que le jus fermenté de raisin renferme, naturellement 
ta d’après ce chimiste, à l’état le traces, et celui que d’autres ali- : 
A ments végétaux contiennent également en quantité infinitésimale 
QE et engagé dans des combinaisons telles que l’éther méthylsali- 
cylique signalé dans les fraises par MM. Portes et Desmoulières. 
Pour répondre à une objection qui m'était faite par ces deux . 
derniers expérimentateurs nous avons dù rappeler que, d’après 
notre précédente communication à la Société chimique de Paris » 
(fin 1886), notre mélange éthéré pouvait être déshydraté en quel-« 
; que sorte à volonté en faisant varier les proportions des deux” 
constituants duü mélange. Nous venons aujourd’hui compléter « 
notre observation en disant qu'il n’y a aucun inconvénient à n’user * 
que du seul éther de pétrole (D<<0,700), naturellement bien dis-. 
üllé de manière à ce qu'il soit exempt des homoiogues supérieurs 
gras d'évaporation plus difficile. | 
Ç L'emploi du seul éther de pétrole, mauvais dissolvant de l'eau 
Da et des acides minéraux libres, a encore cet autre avantage sur“ 
l’éther ordinaire et sur les mélanges qui le contiennent de ne pas. 
entrainer et abandonner, en même temps que l’acide salhcylique 
éventuel, l'acide chlorhydrique du sel marin mis en liberté par 
l’acidification de l'aliment supposé salicylé lorsque cet aliment est 
une salaison, une conserve de poissons par exemple. | 
Les acides minéraux libres en excès diminuent, on le sait, 
l'intensité de coloration du salicylate ferrique et par suite la sensi- 
bilité de recherche de l’antiseptique recherché. L 
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Sur une circonstance de cristallisation du peroxyde de fer: 


- Alfred DITTE (C. 22., t. 134, p. 507: 3.3.1902). — On sait qu'on 


. qu'on obtient Fe?03 cristallisé en calcinant un mélange de SO#Fe, 


1H?0 et de NaCI. L'auteur explique ce fait en remarquant que la 


- dernière molécule d’eau du sulfate ferreux ne se dégage que vers 


- 300°, alors que la décomposition äu sel commence; cette décom-. 


position fournit de l’acide sulfurique qui donne avec NaCI de 
l'acide chlorhydrique. On a donc en présence, à haute tempéra- 
» ture, de l’acide chlorhydrique de la vapeur d’eau et de loxyde de 


bier, conditions favorables à la cristallisation de ce dernier. Cette 


» cristallisation ést encore favorisée si on ajoute à la masse 2 ou 
« 3 centièmes de fluorure de potassium. R. MARQUIS. 


* Action de l’eau oxygénée sur l’oxyde de zinc: de FORCRAND 
“(C. R.,t. 134, p. 601; 10.83.1902). — L'auteur laisse en contact de 
oxyde de zinc avec un excès d’eau oxygénée à froid, il obtient, 
. dans ces conditions, un produit de composition a à 
* Zn407 avec une certaine quantité d’eau variable avec la durée de: 
la dessiccation, raais dont la limite paraît être 4H20. Si l’on soumet 
ê “à l’action de H2? un oxyde ayant la composition Zn#07, 5H20, on 
“obtient un peroxyde hydraté dont la composition est très voisine: 
de Zn0O®, ce peroxyde est très instable et perd de l'oxygène quand 
por le dessèche, en se transformant en Zn#05, 2H20. L'hydrate 
/n#07, 4,3H20, chauffé à 100°, se transforme en Zn305 + H20,. 
“L’auteur conclut à l'existence des trois peroxydes Zn305, Zn#07 et. 
Zn0%. R. MARQUIS. 


“ Sulfates acides et basiques de néodyme et de praséodyme : 
“Camille MATIGNON (C. 2.,t. 434, p. 657; 17.83.4902). — Le sul- 
fate neutre de néodyme se dtBsone dans l’ac. sulfurique bouillant ; 
“la solution laisse déposer, par refroidissement, le sel AUAE 
-Nd(S04)33S04H2 en fines aiguilles soyeuses déliquescentes, pen- 
bdant 3S0#H? au rouge sombre. La chaleur de dissolution de ce sel 
vdans l’eau à 16° est de 642,20 ; la chaleur de dissolution du sel 


1: neutre étant de + 371, 2, on en déduit, pour la chaleur de forma- 
pe 


| tion du sel acide -}-261,3 (en tenant compte de la chaleur de dis- 
solution de SO4H2 : 171,9). Le sulfate neutre, chauffé, donne un 
sulfate basique SO#(NdO)?, poudre rose, amorphe, insoluble. LA 
LS sulfate acide de praséodyme (S0#)3Pr2, 3S0#H2 se forme comme 
Fe celui de néodyme, sa chaleur de dissolution est 65,5, sa cha- 
#7 leur de formation est +941 2. Le sulfate basique de praséodyme 
as a pour formule SO04#(Pr0O 2.  * R. MARQUIS. 


LATE Combinaisons de l’alcool avec les chlorures de manganèse 

AU et de cobalt; F. BOURION (C. Z2.,t. 134, p. 555; 8.3.1902). — 
ARE MnCE anhydre se dissout dans l’alcool absolu, la sol. abandonne 
00 par évaporation des cristaux roses MnCl?, 3C2H60, efflorescents, 
perdant tout leur alcool à 150-200°, leur densité est 1.5 à 199, leur 
LOYER chaleur de formation est 2,36. CoCl? anhydre donne avec. 

À l'alcool absolu des aig. bleues 2CoCl?, 5C2H60 de densité 1.32 

EAU à 22°, leur chaleur de formation est de +8%,03. Le chlorure de . 
LÉGER nickel anhydre est fort peu soluble dans l'alcool. 100 gr. d'alcool 
6. dissolvent, à 18°, 568,7 de MnCl et, à 18°, 56 gr. de CoCl2. 

R. MARQUIS. 


Nouvelles synthèses du méthane ; Paul SABATIER et J. B. 
SENDERENS (C. J., t. 434, p. 514; 83.38.1902). — Si l’on dirige# 
sur du nickel réduit un mélange de CO et d'hydrogène, on cons- 
tate que vers 190-200°, l'hydrogénation commence, et qu’elle a lieu M 
facilement vers 250°; tout l’oxyde de carbone est transformé en « 
méthane. L’hydrogénation de l’acide carbonique commence à 230° 
et se fait bien à 300°. R. MARQUIS. 


Sur quelques dérivés de la méthylnonylcétone; H. CARETTE 
(C. R., t. 134, p. 477; 24.2.1902). — Ta méthylnonylcétone se 
combine à l’ac. cyanhydrique en présence d’un peu d’ammoniaque ; 
il en résulte le nitrile alcool er sous forme d’une 
huile indistillable. Ce nitrile, chauffé pendant 1 heure avec HCH 
conc. au B.-M. donne l’amide correspondante fondant à 86-87, Par 
une hydratation plus avancée on obtient l’acide méthylnonylear- 
binolcarbonique fusible à 46°, sol. dans l'alcool, l’éther, le ben=« 
zène, insol. dans l’eau; ses sels alcalins sont très solubles, les 
autres sont insolubles. R. MARQUIS. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE EXTRAORDINAIRE DU MERCREDI ÀS Juin 1902. 
Présidence de M. Moissan, président. 


Le procès-verbal de la séance extraordinaire du 26 juillet est 
mis aux voix et adopté. 


À propos de la dernière séance, M. le Président lit une lettre de 
M. Béchamp, dans laquelle celui-ci demande que les étrangers 
ne puissent faire partie de la Société. La Société décide que cette 
demande étant relative à l’article 8, qui a été adopté, il n'y a qe 
possibilité d'y revenir. 


M. le Président expose la façon dont sera conduite la discussion. 
tOn votera sur les questions fondamentales au scrutin secret. 


M. BerTranp lit l'introduction de la revision des statuts. Il est 
éentendu que la collaboration au Pulletin n’est pas considérée 
comme une fonction rétribuée. 

Sur 68 votants, par 97 oui, 5 non et un bulletin blanc, l’as- 
“semblée décide que les fonctions de secrétaire général et de rédac- 
teur en chef pourront être séparées. 

Elle décide ensuite que l’article 14 sera OPA ainsi qu’il suit : 

« Le secrétaire général sera nommé pour $ ans par la Société 
“sur la présentation d'une liste de deux noms, faite par le Conseil. 
WI] sera rééligible. » 

L'assemblée décide ensuite que le secrétaire général sera chargé 
de la rédaction des procès-verbaux du Conseil et qu'il recevra une 
allocation fixée annuellement par le Conseil. 

L'assemblée décide Ia suppression de l’archiviste, d’un secré- 
taire et d’un vice-secrétaire. 

Chacun des articles des statuts et du règlement est alors mis 
aux voix et après rectifications ou compléments découlant des 
_ soc. cHim., 3° SÉR., T. xxvu, 1902. — Mémoires. 45 
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Date 70 u | 
5 modifications aux anciens aides ou au RS pros d'eux 
est adopté. ! | 
Finalement, l’ensemble des statuts et du règlement, mis séparé- 
ÉA ment aux voix est adopté. 


SÉANCE ORDINAIRE DU VENDREDI 27 gUIN 1902. 
Présidence de M. Moissan, président. 


Le procès-verbal est mis aux voix et adopté. 


Sont nommés membres non résidents : 


M. AzLrarp (S.), ingénieur civil, 9, rue de Valenciennes, à 
Roubaix; 

M. Descuné, préparateur à la Faculté des sciences de Grenoble; 

M. »'AnseLme (Alexandre), ingénieur chimiste des usines Solvay 
et Cie, le Salin-de-Giraud (Bouches-äu-Rhône) ; 

M. Dupuy (Paul), ingénieur civil, 3, rue d’Alsace-Lorraine, à 
Toulouse; 

M. Couzr (Adolphe), chef des travaux de chimie à la Faculté des 
sciences de Toulouse; | 

M. Pasquienon (Emile), chimiste industriel, Savonnerie du centre, 
à Orléans. 


Est proposé pour être membre résident : 


M. Amwc (René), 34, boulevard Sébastopol, présenté par * 
M. Moissax et AUGER. 


Sont proposés pour être membres non résidents : 


&; M. Daritr (Georges), docteur ès sciences, 22, place Saint-« 
:;50 Antoine, à Genève, présenté par MM. Ph. Guye et BÉHAL : 
“ M. Corne (David), Nobels Explosives' Company, Polmontm 
< Station N. B. Scotland (Angleterre), présenté par MM. Morssan et : 
fi BÉHAL ; ÿ 
PA. M. Dyounsorr (Pierre), chimiste analyste, diplômé de l'Institut 
Pasteur, à Sofia, présenté par MM. Cnagrié et BénaL. * 


La Société a reçu pour la bibliothèque : 


La Revue générale de chimie pure et appliquée, de Jaubert; «4 
Les Annales de la brasserie et de la distillerie, de Fernbach; 
Le Bulletin mensuel de l Association des docteurs en pharmacie; 
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_ Les actes de la Société scientifique du Chili; 
La Revue médico-pharmaceutique, de Pierre Apéry. 


M. Marcx fait hommage de sa thèse de doctorat intitulée 
Action des éthers et cétones monohalogénés sur l'acélylacétone 
sodée. 


La Société a reçu l'invitation à assister au cinquième Congrès 
international de chimie appliquée qui se tiendra à Berlin en 1908, 
du 831 mai au 7 juin. 

Le compte rendu des finances est mis aux voix et adopté. 


M. Guerer, reprenant les expériences de MM. Engelhardt et 
Maddrel et de M. Brüning, montre que les lactates de mercure, 
décrits par ces auteurs, sont des mélanges de lactates mercureux 
et mercuriques. Il donne la préparation et les propriétés du lactate 
mercurique (CSH5O$)Hg, qui n'avait pas encore été obtenu. Ce 
sel est très soluble dans l’eau. 


M. GuerrEau présente une note sur l'essai micrométrique des 
minerais d'or. Il indique les précautions à prendre et montre, par 
quelques expériences, le degré d’exactitude qu’on peut attendre de 
| ces essais. 


M. Tanrer a isolé de la manne deux sucres nouveaux : le man- 
néotétrose et le manninotriose, dont le poids total est du sixième au 
tiers de celui de la manne. Le mannéotétrose C4H42021,4 5H20 
est un tétrose que les acides minéraux étendus dédoublent par 
fixation d’eau en 2 molécules de gaiactose, 1 de glucose et 1 de 
lévulose. Sous l'influence des acides organiques, des ferments de 
l’aspergillus, de l’émulsine, de l’eau même salée, il se dédouble 
en 1 molécule de lévulose et 1 molécule de manninotriose. Le 
mannéotétrose n’est pas réducteur. Il a a, = + 183°,85. 

Le manninotriose est le sucre qui accompagne le mannéotétrose 
dans la manne. Il y est vraisemblablement produit par l’hydrolyse 
du mannéotétrose; il s’y trouve, en effet, accompagné de lévulose. 
Le manninotriose C18H#2016 est un triose qui est hydrolysé par 
les acides minéraux étendus en engendrant 1 molécule de glucose 
et 2 molécules de galactose. Il réduit comme 0,33 de glucose. Il a 
a, — + 107° après une légère multirotation. 

Le brome l’oxyde en donnant de l'acide manninotrionique 
CISH#2017, que les acides dédoublent en 2 molécules de galactose 
et 1 molécule d'acide gluconique De là, la conclusion que la por- 
on aldéhydique du manninotriose appartient au reste glucose. 
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M. E. Lenié a étudié les azotites doubles de l'iridium. Il a rec- 
tifié les travaux déjà anciens de Gibbs et de Long sur divers points. 
Il a donné des procédés nouveaux de préparation pour les azotites 
doubles d’iridium et de potassium, d’iridium et de sodium, d'iri- 
dium et d’ammonium, à partir du sulfate de sesquioxyde d'iridium. 
Il a donné les propriétés principales de ces azotites doubles. Il a 
indiqué également les précautions qu'il y a lieu de prendre lors- 
que J’on veut utiliser les propriétés de l’azotite d'iridium et de 
potassium ou celles de l’azotite d'iridium et d’ammonium, pour 
séparer et précipiter l’iridium de ses solutions, alors qu’il est sous 
forme de chlorure ou de chlorure double. 


M. Moissan présente une note de M..P. Guichard sur la purifi- 
cation des eaux potables (nouveau procédé). 


M. CHarABor dépose en son nom et en celui de M. A. Hébert une 
note sur le mécanisme des variations chimiques chez la plante 
soumise à l'influence du nitrate de sodium. 


M. Boupouarp dépose une note sur les alliages de cadmium et 
de magnésium. 


M. BéxaL présente : {° une note de MM. Amé Pictet et P. Gene- 
quaud sur une combinaison de lacide acélique avec l'acide 
nitrique ; 

2° Une note de M. A. Revychler sur quelques dérivés de la 
B-naphtylamine ; 


3° Une note de M. d. Minguin, intitulée : Figures de corrosion, 


révélant la structure enantiomorphique de quelques composés du 
camphre de forme extérieure complète. Dédoublement du benzy- 
lidène-camphre racémique. Isomorphisme des composants actifs. 


Société chimique de Paris. — Section de Lille. 


SÉANCE DU 28 MAI 1902. 
Présidence de M. Kozs, président. 


M. SaLLERIN présente une note sur le dosage de l’urée dans 
l'urine dont M. Lambling donne lecture en l'absence de l’auteur. 


PR AC Le 
’ 
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Continuant son étude critique des divers procédés de FAURE de 


_ l’urée, l’auteur a contrôlé, en particulier à l’aide de la méthode de 


Braunstein, précédemment adoptée par lui comme méthode de 
choix, les résultats que fournit celle de MM. Cazeneuve et 
Hugounenq (hydrolyse de l’urée à 180° en vase clos et titrage 
alcalimétrique de l’ammoniaque formée). Il montre que malgré 
la légère erreur qui peut provenir de la présence de la créatinine 
et de sa décomposition (quand on emploie des tubes en verre) le 
procédé en question occupe une place très avantageuse parmi 
tous ceux qu'on connait en raison de l'extrême simplicité de la 
manipulation. 


M. Lamine a fait réagir l’isocyanate de phényle sur les éthers 
diéthyloxalique, benzylique et méthylsalicylique. Les phone 
uréthanes ainsi obtenues fournissent d'emblée, lorsqu'on les 
saponifie par la soude aqueuse, les anilides correspondantes. 


M. Buisixe examine les procédés d'analyse de quelques Corps 
gras Cireux; la saponification par la potasse alcoolique titrée et 
titrage subséquent qui réussit si bien pour les beurres quand on 
emploie un réfrigérant à reflux n’est pas pratique pour les suifs ou 
les graisses de suint (de la laine de moutons), la saponification 
n'est pas totale et il faut l'intervention d’une agitation assez vive 
et d'une certaine pression. l’auteur décrit et place sous les yeux 
des auditeurs, l’appareil qu’il a imaginé pour remplir ces conditions 
et qui permet de réaliser la saponification intégrale, c’est-à-dire de 
faire le dosage des substances réfractaires au procédé ordinaire. 


Société chimique de Paris. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 90 Mar 1902. 


Présidence de M. Jurrcarr. 


M. Sevewerz a étudié, en collaboration avec M. Lumière, l’uti- 
_lisation pratique des divers oxydants pour détruire l'hyposulfite 
de soude dans le but d’ abréger le lavage des plaques et papiers 


. photographiques au sortir du fixateur. 
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Pour chaque substance les auteurs ont examiné : 

1° La rapidité de l’oxydation de l’hyposulfite de soude en faisant. 
varier la concentration de la solution oxydante ; 

2 L'influence de l’excès d’oxydant sur la rapidité de l’oxy- 
dation ; 

3° L'influence, dans certains cas, de la réaction neutre, acide ow 
alcaline du milieu ; 

4° L'action de l’oxydant sur l’image argentique, les éliminateurs 
de l’hyposulfite de soude ne pouvant être utilisés que s'ils n’atta- 
quent pas l’image argentique. 

Les oxydants qui ont été expérimentés sont les suivants : 

Eau bromée, eau iodée, acide iodique, iodates alealins, hypo- 
chlorites, chlorates, perchlorates alcalins, persulfate d’ammo- 
niaque, percarbonate de potassium, peroxyde de sodium, eau 
oxygénée, acide chromique et bichromates alcalins, permanganate: 
de potassium. 

Eau iodée. — Son action oxydante est complète et immédiate, 
mais elle ne peut être utilisée pratiquement à cause de l’attaque 
de l’image argentique que produit l’eau iodée même au 1/10000. 

Eau bromée. — Est moins énergique que l’eau iodée, attaque 
également l'image argentique et possède en outre une odeur 
désagréable. 

Acide iodique. — Oxyde instantanément l’hyposulfite de soude, 
tous ses éléments participent à cette oxydation, mais présente 
vis-à-vis de l’image argentique les mêmes inconvénients que 
l'iode. 


lodates, chlorates et perchlorates alcalins. — N’oxydent pas. 
sensiblement à froid l’hyposulfite de soude. 
Hypochlorites alcalins et alcalino-terreux. — Produisent une: 


oxydation assez rapide de l’hyposulfite de soude, mais attaquent. 
la gélatine en:même temps que l’image argentique. 

Peroxyde de sodium. — Son action oxydante s’exerce assez 
lentement même en solution peu diluée. Par suite de sa causti- 
cité, 1l exerce une action désorganisante sur la gélatine qui suffit 
à le faire rejeter comme éliminateur de l'hyposulfite de soude. 

Eau oxygènée. — Même en solution diluée, oxyde rapidement: 
l’hyposulfite de soude sans attaquer l’image argentique, mais læ 
petite quantité d'oxygène actif qu’elle renferme sous un grand 
volume et la difficulté de son transport est un empêchement à som 
emploi pratique. 

Acide chromique et bichromates alcalins. — L’acide chromique 
et le mélange sulfochromique oxydent rapidement l'hyposulfite de: 
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_ soude, mais attaquent fortement l’image argentique. Les bichro- 
mates sont sans action sur l’image, mais n’oxydent que lentement 
l’hyposulfite de soude. 

Permanganate de potassium. — Agit très rapidement avec pré- 
cipitation d'oxyde de manganèse, mais même en solution très 
diluée attaque l’image argentique. 

Percarhonate de potassium. — Pourrait constituer un très bon 
éliminateur d’hyposulfite, car il oxyde assez rapidement cette sub- 
stance, mais ne peut être utilisé qu’au moment où on le dissout, 
car ce composé perd son oxygène actif quand on le traite par l’eau, 
de plus le produit se décompose rapidement dans l’air humide. 

Persulfate d'ammoniaque. — Son action oxydante est assez 
rapide même en solution diluée, mais le composé commercial 
attaque l’image argentique. pe 

MM. Lumière et Seyewetz ont remarqué que la présence d’une 
petite quantité d’acide sulfurique libre dans le persulfate commer- 
cial était la seule cause de cette propriété. Le persulfate d'ammo- 
niaque rigoureusement neutre ou bien le produit commercial 
mélangé à des substances à réaction alcaline faible n’attaque plus 
l’image et peut constituer un excellent éliminateur de l’hyposulfite 
de soude. 

Dans leurs conciusions, les auteurs montrent que pratiquement 
c'est au persulfate d’ammoniaque mélangé à des corps à réaction 
alcaline faible qu'il convient de donner la préférence. 

En faisant agir dans des conditions convenables sur les clichés 
ou les épreuves sur papier des solutions à 1 0/0 de ces dernières 
substances, on peut arriver à éliminer rapidement l’hyposulfite de 
soude et abréger ainsi beaucoup la durée des lavages. 

Les auteurs décrivent finalement le mode opératoire qu'ils uti- 
lisent pratiquement dans ce but. 


M. Corrox signale la présence de la mannite et de l'acide ben- 
zoïque dans les Rhinanthus. Il a extrait ces substances des Rh1- 
nanthus major et minor en opérant de la façon suivante : 

Au moment de la floraison, la plante contusée est mise en ma- 
cération, pendant deux mois, avec son poids d’éther à 65°. Ce 
temps est nécessaire pour que le véhicule s'empare de toute la 
chlorophylle. L’éther est évaporé spontanément à l’air libre. Le 
résidu examiné au microscope laisse apercevoir des cristaux 
radiés en aigrettes confuses. C’est une combinaison d'acide 
benzoïque avec la chlorophylle. A mesure que celle-ci s’altère, 
_ l'acide benzoïque se sépare et vient cristalliser à la surface en 
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mème lemps que l'extrait prend une forte odeur aromatique par 
la formation de produits secondaires. 

Pour l'obtenir plus facilement, il suffit de chauffer l'extrait 
éthéré dans un vase allongé, l’acide se dépose en longs prismes 
au sommet du vase. On le purifie par deux cristallisations dans 
l'eau. 

Le résidu du traitement éthéré repris par l’alcool faible pe + 
la mannite. 

La présence de la mannite acquiert ici un intérêt tout particulier 
pour la physiologie végétale, car les Mélampyres, plantes de la 
tribu des Rhinanthées et tout à fait voisines dans l’échelle bota- 
nique, donnent de la duleite comme on le sait. 

Les Rhinanthus fournissent, en mannite, 1 0/0 environ du 
poids de la plante fraiche. L’extrait éthéré 25 0/0 de son poids 
d'acide benzoïque. 

Quant à l'acide benzoïque, il est certainement beaucoup plus 
rare dans les plantes herbacées. 

Sa présence est-elle liée au parasitisme ? S'il en était ainsi, on 
aurait les plantes herbivores comme on a déjà les plantes carni- 
vores, par analogie avec les herbivores, grands producteurs 
d’ ke benzoïque. 

M. Cotton se propose de rechercher, lors de la prochaine 
récolte, dans quelle partie de la plante cet acide se trouve 
localisé. 
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N° 120. — De l'action des acides chlorhydrique, bromhy-« 
drique et fluorhydrique sur l'acide MONQPer ER IQUTEES par 
M. E. WEDEKIND. | 
Lorsqu’ 3 le réacti 0 (! 2 -0-0H 1e 

squ’on prépare le réactif de Caro (1) SO <oyx © mélan- 
geant l’acide sulfurique avec de l’eau oxgygénée ordinaire, qui 
contient plus ou moins d'acide chlorhydrique, on perçoit parfois 
distinctement l’odeur du chlore, qui ne peut évidemment Prixess 
que de l’oxydation de l'acide chlorhydrique. | 


(1) D. ch. G., t, 32, p. 3625; Bull. Soc. chim. (2), 1900, p. 236, 286, 563. 
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En effet, on peut, par le réactif sec de M. Baeyer, obtenu par 
l’action de l’avide sulfurique concentré sur le persulfate de potas- 
sium, oxyder l’acide chlorhydrique à froid, et obtenir ainsi du 
chlore. Si l’on traite le réactif de Caro, fraichement préparé par de 
l'acide chlorhydrique fumant, la réaction se fait avec dégagement 
de chaleur et production de gaz ; en peu de temps, le bailon est 
rempli de vapeurs jaunes de chlore. La solution d'acide bromhy- 
drique concentrée se comporte d’une façon semblable en déga- 
_geant des vapeurs de brome. 

Avec les hydracides à l’état gazeux, la réaction n’est pas aussi 
violente, mais elle est assez caractéristique. Si l’on fait passer len- 
tement un courant de gaz acide chlorhydrique sec dans un tube 
contenant le réactif solide non tassé, il se forme après peu de 
temps des quantités considérables de chlore qu’on a facilement ca- 
ractérisé par son action sur l’iodure de potassium. 

Puisque l'acide monopersulfurique est un oxydant des hydra- 
cides, et que l’eau formée dans la réaction peut être retenue par 
l'acide sulfurique, il était naturel de rechercher quelle était l’action 
de ce réactif sur l’acide fluorhydrique. 

M. W. Nernzt (1), en parlant des « méthodes et des théories 
électriques en chimie », a proposé d’essayer de nouveau la prépa- 
ration du fluor par des procédés purement chimiques; il pense 
que l’on doit réussir à préparer le fluor en oxydant l’acide fluorhy- 
drique en absence complète de l’eau. 

On sait, d’après les belles expériences de M. Moissan, que le 
fluor décompose l’eau en acide fluorhydrique et ozone. En outre, 
il faut considérer également l’extrême activité chimique du fluor, 
-qui peut se combiner aux éléments du réactif oxydant. 

Nos expériences établissent de nouveau que le sulfate de po- 
tasse est assez stable à froid vis-à-vis du fluor ; à chaud, au con- 
traire, le sulfate de potasse est décomposé par le fluor. M. Moissan 
a montré que, dans certaines conditions, le fluor décompose l'acide 
sulfurique en donnant un mélange gazeux contenant de l’hexa- 
fluorure de soufre ; à froid, au contraire, le fluor ne décompose 
pas sensiblement l’acide sulfurique. 

De plus, une série d'expériences nous a montré que l'acide 
! fluorhydique anhydre est tout à fait stable en présence de l’acide 
Lmonopersulfurique ; il n’y a donc point d'espoir de préparer le 
L fluor de cette manière. | 
Si l’on ajoute de l'acide fluorhydrique anhydre à du réactif s0- 


(1) Revue générale des sciences pures et appliquées, 1902, n° 4, p. 201. 
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lide, contenu dans une capsule de platine, il ne se produit aucune. 


réaction : après 10 minutes environ, il y a un dégagement gazeux 
provoqué par l’'évaporation de l’hydracide. Si on fait passer un 
courant de gaz acide fluorhydrique dans un tube de platine, où 
se trouve une nacelle contenant du réactif solide, on constate que 
le courant gazeux qui sort du tube n’enflamme point le silicium 
cristallisé. 

Si dans un ballon en platine, muni d’un tube abducteur, on fait 
réagir l’acide fluorhydrique liquide anhydre sur 3 gr. de réactif 
solide, le gaz dégagé analysé ne contient qu'un petit excès 
d'oxygène. 

Enfin, l'acide fluorhydrique anhydre a été versé goutte à goutte 
sur le réactif placé dans un long tube de platine, fermé aux deux 
extrémités par des plaques transparentes de fluorine à travers les- 
quelles on n’a pas observé la coloration bleue de l’ozone. 

Il résulte de nouveau de ces expériences qu’il y a une différence 
considérable entre le fluor et l’acide fluorhydrique d’une part, et 
entre les halogènes et les hydracides d'autre part. Un corps, dont 
la chaleur de formation est si grande que celle de l’acide fluorhy- 
drique (+ 38‘%!,6), résistera particulièrement à la décomposition. 


N° 121. — Etude sur l’amalgame d'ammonium; 
par M. H. MOISSAN. 


Les curieuses expériences de Seeleck et de Tromsdortff, de Ber- 
zélius et de Pontin, enfin celles d'Humphry Davy établissent 
l'existence d’un soi-disant amalgame d’ammonium sans en établir 
nettement la composition. Cet amalgame s’obtient en agitant dou- 
cement de l’amalgame de sodium pâteux au contact d’une solution 
saturée de chlorhydrate d’ammoniaque. Cette réaction était repré- 
sentée par l'égalité suivante : 


AZHiCI + Na n Hg — AzH*n Hg + NaCI. 


L’exactitude de cette formule n’avait été vérifiée ni par les poids 
des corps mis en réaction ni par les volumes gazeux dégagés. 

D'après les recherches de Gay-Lussac et de Thénard cet amal= 
game préparé au milieu d’une solution aqueuse de chlorhydrate 
d’ammoniaque renfermait 2 volumes 1/2 d’ammoniac pour? volumes 
d'hydrogène. 

En regardant l’ammonium comme le radical des sels ammonia= 
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_caux, et en lui assignant le symbole AZH# il doit renfermer 1 vol. 
d'ammoniac double de celui de hydrogène d’après l'équation. 


(AzH4)? — 2 AzH$ L H2. 


Les chiffres de Gay-Lussac et de Thénard s’éloignaient sensible- 
ment de ces conditions théoriques, ce qui n'a rien de surprenant 
étant donnée la difficulté de ces expériences. 

Landolt après avoir préparé l’amalgame d’ammonium par élec- 
trolyse a reconnu que par sa décomposition il donnait 2 vol. 15 à 
2 vol. 40 de gaz ammoniac pour 1 volume d’hydrogène. 

Mais 1l a fait remarquer que cet amalgame ne fournissait pas de 
double décomposition avec les sels de cuivre et d'argent, qu’il dif- 
férait des amalgames de potassium et de sodium et que tout en 
renfermant le groupement AzZH# il ne devait pas être considéré 
comme un amalsgame métallique. En réalité nous ne sommes pas 
beaucoup plus avancés aujourd’hui qu’au moment de la publi- 
cation du mémoire de Landolt. Nous nous demandons encore si 
l’ammoniac et l'hydrogène sont combinés dans cet amalgame pour 
former AzH4# ou si ces deux gaz sont simplement en émulsion 
dans le mercure. 

De nombreuses recherches ont été faites à ce sujetet des mesures 
délicates ont été exécutées sans obtenir de conclusions bien nettes. 
Du reste, l’amalgame d’ammonium n’a été étudié jusqu'ici qu’au 
moment de sa décomposition. En même temps se poursuivaient 
des recherches intéressantes sur de nouveaux composés; les 
métaux ammonium dont nous avons parlé dans des notes précé- 
dentes. 

D'autres recherches étaient tentées sur la solubilité de différents 
corps dans l’ammoniac liquide. Nous rappellerons sur ce sujet les 
études de Seely, celles de Gore et celles de Franklin et Krauss. 
Enfin dans des expériences très curieuses, C. Frenzel reprenant la 
question à son véritable point de départ, a recherché tout d’abord 
quelle était la conductibilité de l’ammonrac liquide. Il a montré par 

des expériences délicates que cette conductibilité diminuait avec 
la pureté de l’ammoniac et qu’elle était comparable à celle de l’eau. 
En résumé, malgré ces études et d’autres recherches parmi les- 
quelles nous rappellerons celles de Le Blanc, de Goodvin, de Kay- 
Thomson, de Pocklington et de Cohen lammonium : n’a pas encore 
:été isolé. | . 00 
Cette question de la réaction d’un AE alcalin < sur une e solu- 
Lion aqueuse d’un sel ammoniacal est plus complexe qu'on ne 
l'avait pensé d’abord. 


D 
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M. Berthelot a déjà appelé l'attention des chimistes sur Île rôle 


des amalgames alcalins et en particulier sur l’action exercée par 


l'amalgame défini Hg!?2Na, de MM. Krant et Pope en solution dans 
le mercure. On sait que ces amalgames sont employés en chimie 
organique comme hydrogénants, par exemple pour fixer de l’hy- 
drogène par substitution inverse sur des corps chlorés, ou pour 
changer les aldéhydes ou les cétones en alcools (Friedel et Würtz). 
M. Berthelot a établi que ces amalgames dégagent toujours dans 
les réactions hydrogénantes plus de chaleur que n’en donnerait le 
poids correspondant d'hydrogène libre. Cet excès thermique se 
joignant à l’action particulière des réactions développées par les 


_alcalis rend compte de ce qu’on appelait autrefois l’état naissant. 


Cette interprétation a été donnée par M. Berthelot en 1865. 
En reprenant l'étude du soi-disant amalgame d’ammonium, la 
première question à résoudre consistait à mesurer exactement les 


volumes d'hydrogène et d’ammoniac dégagés par cet amalgame au 


moment de sa décomposition. Mais, d'autre part, la solubilité de 
l’ammoniac dans l’eau est si grande que toutes les expériences 
tentées dans ce liquide nous paraissent critiquables. 

La dessiccation d’une masse pâteuse, c’est-à-dire déjà en décom- 
position, par du papier à filtrer, est absolument illusoire. Il est done 
indispensable de produire cet amalgame dans un autreliquide que 
l’eau. 

Ce résultat peut être obtenxz en faisant réagir le chlorure d’am= 
monium en solution dans l’ammoniac liquide sur l’amalgame de 
sodium. L'expérience est des plus faciles, elle se fait à —35°, et 
l’on obtient du chlorure de sodium peu soluble dans l'excès d’am-= 
moniac etune masse métallique stable qui augmente de volume 
aussitôt qu’elle revient à la température ordinaire. 

Nous nous sommes assurés d’abord que l’amalgame de sodium 
maintenu pendant plusieurs heures en présence de l'ammoniat 
liquide entre — 35° et — 39° ne produit aucune réaction. Nous 
avons placé ensuite de l’amalgame pâteux de sodium en présence 
d’ammoniac liquide dans lequel nous avons fait tomber une petite 


quantité d’iodure d’ammonium parfaitement sec. Dans ces condis 


tions l’amalgame réagit sur le sel ammoniacal et devient plus 


_fluide sans dégagement de gaz. Après une agitation prolongée on 


lave plusieurs fois avec de l’ammoniac liquide et l’on décante pou 
enlever les iodures d’ammonium et de sodium. 

On refroidit ensuite le culot métallique à — 80°. À cette tempés= 
rature c’est un morceau de métal très dur et facilement maniables 
On le retire du vase dans lequel la réaction a été faite. On le lave 
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plusieurs fois à l’éther sec refroidi à — 80° et saturé d'hydrogène. 
Puis on place ce morceau de métal dans un tube de verre fermé 
par un ajutage rodé et relié à une pompe à mercure. Le vide est 
fait dans l’appareil en maintenant toujours le métal entre — 80° et 
— 90°. Dans ces conditions on obtient un vide parfait sans qu'aucune 
décomposition puisse se produire. 


À 


Ces expériences ont été rendues possibles par suite de ce fait 
que le soi-disant amalgame d'ammonium peut se produire à 
— 38° ou —39° dans l’ammoniac liquéfié sans présenter de décom- 
position. 

Nous nous sommes assuré qu'il ne se dégageait aucun gaz au 
moment de la réaction. 


Afin que la double décomposition se produise avec facilité on 
laisse l’ammoniac remonter à son point d'ébullition — 388,5, et 
pourvu que l’amalgame d’ammonium ne soit pas trop concentré on 
ne recueille qu'une petite quantité d’ammoniac entièrement absor- 
bable par l’eau. 


Lorsque nous avons ainsi enfermé dans un tube de verre à —S0° 
Pamalgame d’ammonium on le laisse se décomposer lentement en 
revenant à la température ordinaire. Aux environs de — 40° Ja 
masse laisse suinter quelques gouttelettes de mercure puis prend 
Pétat liquide, et lorsque la température s'élève un léger boursouf- 
flement commence à se produire. À — 80° la masse augmente net- 
tement de volume, et à -- 15° elle emplit presque complètement 
Pappareil de verre occupant un volume de 25 à 30 fois supérieur 
au volume primitif äe l’amalgame. 

Pendant cette décomposition on remarque que latempérature du 
tube s'élève de 5 à 6° au-dessus de la température ambiante. Ce 
dégagement de chaleur à été constant dans toutes nos expé- 
riences. 

Le dégagement gazeux se poursuit ainsi dans le vide que l'on 
maintient constamment pendant 12 à 15 heuros. Il est facile de 
rendre la décomposition plus rapide en chauffant l’amalgame avec 
une lampe à alcool. 

Dans œuelques expériences nous avons remplacé le lavage à 
éther par des lavages à l’acide sulfureux liquide ou à l'éther 
saturé de gaz chlorhydrique. Les résultats ont été les mêmes au 
joint de vue du rapport d'ammoniac et d'hydrogène, quoique, dans 
es conditions une certaine partie de l’amalgame ait été détruite. 
31 l’on réunit les gaz dégagés, et que l’on en fasse l'analyse, on. 
feconnait qu'ils sont formés de 2 volumes d’ammoniac pour 


NN à 
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14 does Cela ressort nettement des chifires aie nous donnons | 


Ci-dessous : 
Expériences, Volume total. H 0/0. AzH3 0/0. | 
D ER DAMES NS 99/4 , 12 393.9 66.7 
Dette RS TAN Er Mets 264,82 S9U4 66.6 
GE FAN ET à ORPI at UR 421 35.9 66.1 
AUTRUI TARA CRISE ERA 102.31 33:9 66.7 
LÉ POPEP MES 2 OR À D EETE RER LU LUE TE 598 33:8 66.7 
Gus rDd ie or eN 18,78 33.3 66.7 
ii ares de HART PTE se 14,82 Ps ta HE 66.3 


L'ammoniac a été recueilli dans l’eau et titré ou pesé à l’état de 
chlorhydrate d’ammoniaque. L’hydrogène a été analysé dans 
l’eudiomètre. 

Dans cette série d'analyses le radical AZH# correspondant à 
2 volumes d’ammoniac et 1 volume d'hydrogène semblerait donc 
exister dans la masse métallique préparée — 39°, Nous pensons 
cependant qu’il n’en est rien. En réalité l'hydrogène de l'acide 
iodhydrique parait fournir un hydrure métallique ammoniacal 
simple ou double, et c’est la décomposition de cet hydrure qui 
produitle foisonnement. Cette nouvelle interprétation dont nous 
poursuivons l'étude peut s'appuyer sur l’expérience suivante : | 

Si nous faisons réagir l’amalgame de sodium pâteux sur l’ammo- 

* niaque on obtient un dégagement lent d'hydrogène sans boursouf-" 
flement. Au contraire, si nous faisons agir sur le même liquide 
l’'hydrure de sodium en solution dans l’amalgame de sodium, on®# 
obtient un foisonnement intense avec production d’une massem 
butyreuse qui va se maintenir pendant 2 ou 3 jours dans la solu- 
tion ammoniacale. | 

Pour préparer cet hydrure de sodium nous sommes partis des 
intéressantes expériences de MM. Troost et Hautefeuille qui ont 
établi qu’en faisant passer un courant d'hydrogène pur sur du 
sodium maintenu à la température de 350° il se formait un hydrurem 
Na?H d'apparence métallique et comparable à l'hydrure de palla=« 
dium. La solubilité de l'hydrogène dans le sodium est vraisem-# 
blable, mais en réalité le phénomène est plus complexe. 

; Si l’on maintient du sodium dans un tube en U en verre à la 
ne température de 320° au moyen d’un bain d’alliage Darcet, on recon=« 
nait que, à la longue, en même temps que l'hydrogène se dissout 
dans le sodium, il se produit un composé transparent cristallisé qui 
est produit cette fois par la combinaison du sodium et de l’hydro= 
gène, 


PS NIMES GE VEYROUBORP: à". 40 A9 
a _ Ce nouveau composé est comparable à l’hydrure de calcium que 
nous avons décrit précédemment. En poudre fine, il prend feu au 
contact de l’air; il s’enflamme à une température très peu élevée 
dans le chlore ou dans l’oxygène, il est très hygroscopique et se 
décompose violemment au contact de l’eau en donnant dela soude 
et de l'hydrogène. Chauffée dans le vide, cette poudre blanche se 
décompose en hydrogène et en sodium. On peut séparer ce nouvel 
hydrure de sodium de l'excès de sodium métallique par l’ammoniac 
liquéfié exempt d'humidité. Le métal alcalin est entrainé à l’état de 
sodammonium et l’hydrure blanc reste comme résidu. 

En résumé, de ces premières expériences nous pouvons conclure 
qu’en faisant réagir le chlorure ou l’iodure d’ammonium en solu- 
tion dans l’ammoniac anhydre sur l’amalgame de sodium on 
obtient une masse métallique dans laquelle l'hydrogène et l’ammo- 
niac se trouvent à l’état de combinaison stable à — 39, 

Cette masse métallique par sa décomposition à la température 
ordinaire en l’absence d’eau augmente de 30 fojs son volume et 
dégage 2 volumes de gaz ammoniac pour 1 volume de gaz hydro- 
gène. 


N° 122. — Recherches sur la constitution des composés du 
chrome (Il); par M. G. WYROUBOFF. 


L’acide sulfochromique dont j’ai indiqué la constitution dans 
mon premier mémoire (1), subit par l’action de l’eau ou de la 
‘chaleur des modifications très remarquables et dont l'étude pré- 
‘sente un grand intérêt. M. Recoura a constaté que la solution de 
Pacide sulfochromique se coagulait par la chaleur; cette coagula- 
tion, d'autant plus rapide que la solution est plus concentrée, n’est 
pas un simple changement d'état physique, mais le résultat d’une 
réaction chimique dont il est facile de déterminer la nature. 
L'analyse du coagulum séché à 120° donne pour le rapport 
Cr203 : SO2 : H20—1:3:3; d'autre part, la liqueur filtrée donne 
des quantités variables de sulfate vert, et de l'acide sulfurique 
libre dans la proportion de 1 mol. pour 1 molécule de Cr?203 du 
coagulum. On pourrait croire, au premier abord, qu’il s’agit ici 
d'une simple décomposition de l'acide sulfochromique avec élimi- 
nation d'acide sulfurique et formation de deux espèces de sulfates 
de chrome, l’un soluble, l’autre insoluble. Il n’en est rien; le 
coagulum traité à froid par CIH ou SO#H? concentré régénère 


(1) Bull. Soc. chim. (3), 1902, t. 27, p. 666, 
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l'acide sulfochromique. Ge n’est donc pas un sulfate mais un sulfo- 


chromate de chrome et sa formation est représentée par l'équation 


A[Cr2020H)(802)0(0H)?] + 4H20 
— [Cr202(0H)4(802)020H)2]5Cr2(0H)6 + 4 SOH2. 


Ce sulfochromate de chrome est identique à celui qu’on obtient 
en précipitant à froid par l’acide sulfochromique un sel violet de: 
chrome. Séché à 120° il m'a donné: Cr?205, MH: SO3, 53.67; 
H20 (p. diff.), 12.25. (Théorie: 34.19; 53.72; 12.09). Lorsqu'on 
le maintient pendant le temps dans Es bouillante il s’hy- 
drate, se dissout petit à petit et finit par se transformer intégra- 
lement en une solution de sulfate vert : 


[Gr2020H)i(802)02(0H)2PCr20H)5 + 8H20 — 4[Cr20(0H)(S02)}(OH)5] . 


C'est pour cela que le liquide séparé du coagulum renferme 

toujours du sulfate vert et d'autant plus que lébulliion a été plus 

prolongée. La coagulation de la solution de l'acide sulfochromique 
se fait à la longue, même à froid; dans ce cas la liqueur filtrée est. 
incolore, elle ne renferme plus que de l'acide sulfurique. On voit 

ainsi que les 3 corps : sulfate violet, sulfate vert et sulfochromate 

de chrome qui ont le même rapport Cr?03: SO3 — 1 :3 ne sont 

nullement des isomères, car ils renferment des quantités d’eau de 

constitution différentes; le rapport Cr?0% : H?20 y est, en effet, 

10016 eur. 


On vient de voir que le sulfochromate de chrome renfermait” 
12 mol. d’eau de constitution; ce fait est confirmé par l’analyse du” 


sulfochromate de fer qui, séché à 120°, a donné : Cr?05, 25.32; 


Fe203, 8.92; SOS, 53.51; H20, 12.25 (p. diff}. La théorie pour 
[Cr202(0H)4$02)02(0H)2|$Fe2(0H)S exige : 25.59, 8.92, 53.49 ets 
42.04. Ces composés sont donc des sels normaux NE pe | 


l'acide et la base ont conservé la totalité de leurs hydroxyles. Tel 
est du moins le composé du fer, car on constate, non sans étonne- 


ment, que le composé de chrome après avoir été chauffé à poidsu 


constant à 120° n’est plus un sulfochromate; ila perdu la propriété 
caractéristique des sulfochromates : son insolubilité dans l’eau. IL 
s’y dissout entièrement, quoique lentement, donnant une solution” 
fortement opaleseente, semblable à celle de l'acide sulfochromique 
mais de couleur plus franchement verte. Cette solution, traitées 
par CIH à 10 0/0, donne comme celle de l'acide sulfochromiquen 


un abondant précipité; traitée par un sel métallique, elle donne 
des composés insolubles; dans les deux cas la liqueur surnageante 


. 
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est verte. Cette propriété nous permet de nous rendre facilement 
compte de la nature du composé qui s’est formé aux dépens du 
 sulfochromate de chrome. Si l’on précipite la solution par un sel 
de fer, le chlorure par exemple, on obtient un corps totalement 
insoluble qui se lave bien et qui, séché à 120°, donne pour le 
rapport Cr?0%: Fe203: 503: H20-6:1:21:18. Ce corps est donc 


[Gr200H)($02)03Cr2020H){S02)(0H)53Fe203. 


WII exige Cr?05, 29.76; Fe205, 5.19; SO3, 54.58; et H?20, 10.51 ; 
von à trouvé: 80.07, 5.27, 54.29 et H20 (p. diff.) 10.37. C’est un 
chromosulfochromate analogue aux chromosulfates de M. Recoura, 
c'est-à-dire un éther du sulfate vert dans lequel deux hydroxyles 
sont remplacés non plus par l’acide sulfurique mais par l'acide 
sulfochromique. Ce composé n’est pas un sel normal, du moins à 
« 120°, parce qu'il y a eu élimination d’eau. Il est facile d’avoir l’acide 
- chromosulfochromique lui-même: il suffit de précipiter la solution 
- du sulfochromate de chrome chauffé à 120° par CIH à 10 0/0. On 
sa ainsi un Corps gélatineux vert foncé soluble dans l’eau avec opa- 
: lescence et qui a pour formule 


[Cr202(0H)($02):03. Cr20(0H){S02}(OH)S(0H)?, 


exigeant Cr?0?, 30.82; SOS, 56.47; et H20, 12.71; j'ai trouvé 
30.57, 06.12, et p. diff. 13.31. 

- Les formules du sulfochromate de chrome et de l'acide chromo- 
sulfochromique montrent que pour passer du premier au second 
il faut ajouter 2 mol. de SO*H? 


[Cx202(0H)4($02)02(0H)28Cr2(0H)5 + 2S0:H2 | 
— 2||Cr2020H)(S02)03Gr20(0H)XS02)(0H)S(OH)2]. 


J'ai donc aüditionné 4 mol. de sulfochromate non chauffé de 
2 mol. de SO#H? et d’un peu d’eau, évaporé au bain-marie et 
Lchauffé pendant quelques heures à 120°. Mais j'ai eu ainsi le 
second terme de la série des acides chromosulfochromiques, 
Vacide chromodisulfochromique. On l'extrait de la solution en le 
précipitant comme dans le cas précédent par CIH à 10 0/0. Séché 
à 115° il renferme 1 mol. d’eau qu’il perd à 150° et a pour formule 


[Cr202(0H)4(802)103]2[Cr20(0H)S02}{0H)(OH){ + H20. 


ce qui exige Cr?03, 30.19; SO3, 57.96 et H?20, 11.85; j'ai trouvé : 
29,90, 58.16 et p. diff. 11.94. C’est comme on voit un acide tétra- 
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valent qui forme facilement un sel de fer insoluble aute la com) 


position 
[[Ca202(0H)1$02)02]7Cr203(0H)2S02#(0H)(0H)#|2Fe2(0H)S. 
Ce qui exige Cr?205, 28.91 ; Fe205, 6.57; SO5, 54.14 et H?20, 11.08; 


j'ai trouvé : 27.94, 6.88, 53.87 et p. diff. 11.31. C'est un sel normal. 


formé par combinaison de l'acide avec l’hydroxyde sans élimina- 
tion d’eau. d’ai voulu me rendre compte du mécanisme de la for- 
mation des acides chromosulfochromiques et j'ai précipité la 


solution d’une quantité connue de sulfochromate de chrome chauffé 


soit seul, soit avec de l’acide sulfurique, par un excès d’un sel de. 


fer. J'ai dosé alors dans la liqueur filtrée le chrome et l'acide sul- 
furique. Il s’est trouvé, ce qui étaic du reste facile à prévoir, que 
la réaction est complexe, que les quantités relatives des produits 


obtenus étaient variables, suivant la facon de chauffer plus ou. 


moins brusque, le temps de chauffe, la quantité d’eau qu'on a 
ajoutée dans le cas du traitement par l'acide sulfurique. Les acides 
chromosulfochromiques sont, en effet, décomposables à chaud par 
l’eau qui préexiste dans le sulfochromate de chrome, ou qu’on 
ajoute, exactement de la même façon que lacide sulfochromique 
lui-même, comme on l’a vu plus haut. Le produit ultime de cette 
décomposition par hydratation est le sulfate vert de chrome plus 
ou moins mélangé d'acide sulfurique libre. 

Après avoir étudié l’action de la chaleur et de l'acide sulfurique 
sur le sulfochromate de chrome, il était intéressant de voir ce que 
ce composé devenait au contact de l'acide sulfochromique. Le 
sulfochromate de chrome non chauffé est un composé normal 


comparable au sulfate violet; on ne peut pas le transformer en 


composé analogue au sulfate vert, puisque nous avons vu que 
l’action de la chaleur le décompose et le transforme en un nouvel 
acide plus complexe, mais on pouvait prévoir que cette transfor- 
mation qui n’est, en somme, qu'une déshydratation partielle, se 


appeler, pour se conformer à la nomenclature employée pan 
M. Recoura et que j'ai conservée dans ce qui précède: l’acide sub 


nd 


fochromosulfochromique. L'expérience montre que les choses ne 


se passent pas ainsi. Lorsqu'on maintient pendant quelques heures: 
à 120° un mélange de 1 mol. de sulfochromate de chrome nom, 
chauffé préalablement et de 1 mol. d'acide sulfochromique avec | 


assez d’eau pour faire du tout une bouillie épaisse, on obtient un 


$ 


ferait au contact d’un acide aussi puissant que l'acide sulfochro= 
mique ; il deviendrait ainsi un alcool complexe qui, éthérifié pas 
l'acide sulfochromique en excès, donnerait un corps qu’il faudraik 
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corps qui, dissous dans l’eau et précipité par un sel de fer, donne : FRE 
un composé vert foncé complètement insoluble dans lequel le Lot 
rapport Gr?203 : Fe203 : S03-2 : 9 : 83. C’est donc encore un chro- Pre 
modisulfochromate identique à celui qui se produit par l’action de L 
SO#H? sur le sulfochromate de chrome. 

Les deux acides chromosulfochromiques donnent avec les solu- 
tions des sels métalliques des composés tout à fait insolubles. Ils 
ressemblent en cela à l'acide sulfochromique, mais ils s’en dis- 
tüinguent par la façon dont ils se dissolvent. Cette dissolution est 
extrêmement lente et il faut plusieurs heures pour faire passer 
en solution quelques grammes du corps; ils se rapprochent par 
ce caractère des acides sulfochromiques de M. Recoura. Si donc 
à la solution de ces acides on ajoute un sel violet de chrome, le 
sulfate, par exemple, on obtient des composés chromiques vert 
. foncé qui se lavent très bien et qui séchés à 120° ont pour compo- 
sition : 


LL 


[Cr202(0H)(S02)03Cr202(0H){S02)(0H)5]8Cr2(0H 6. 


J'ai trouvé: Cr?03, 84.40; S03, 53.35; H20 (p. diff.), 12.95. 
(Théorie : 34.20, 53.72 et 12.08). 


[[Cr2020H)i(S02)1037{Cx20(0H)280?}(0H)(0H)1|#20r2(0H)6. 


J'ai trouvé: Cr?205, 34.20; SO3 53.50; H20 (p. diff.), 12.80. 
Les chiffres théoriques sont les mêmes que dans le cas précé- 
dent. Ge: 
Nous avons vu plus haut que le sulfate violet, le sulfate vert et pe 
sulfochromate de chrome avaient le même rapport Cr208:S03-1 :3, 
mais n'étaient pas isomères, Car ils ne renfermaient pas la même 
quantité d’eau de constitution. Entre le sulfochromate de chrome et 
les deux chromosulfochromates de chrome il ya, au contraire, iso- 
“mérie dans le sens le plus strict du mot, car la formule brute de 
tous les trois est Gr?05,3S05,38H20, qu'ils ont une origine diffé- 
“rente et que leur constitution n’est pas la même. Nous avons vu, 
ven effet, qu'en remplaçant le chrome du radical basique par du fer, 
on avait pour le rapport Fe20%:Cr?203—1:3 dans le sulfochromate 
1 : 6 dans le chromosulfochromate et 2 :9 dans le chromodisulfo- 
Chromate. On voit ainsi à quel degré de complexité comparable à 
celle des corps organiques, peuvent arriver des composés que les 
conceptions classiques de la chimie minérale rangeraient, unifor- | 
mément, parmi les sels neutres ou acides simples ou doubles du LG 
chrome. 
| Mais les corps que je viens de décrire n’épuisent pas la com- 
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plexité possible des combinaisons de l’oxyde de chrome avec. 
l'acide sulfurique. Il est facile de produire des composés beaucoup 
plus compliqués encore et qui possèdent cependant des fonctions 
chimiques fort simples. Ces corps, depuis longtemps connus, se 
forment lorsqu'on traite l’acide chromique ou le sulfate de chrome, 
ou un sel de chrome à acide volatil par un grand excès d'acide 
sulfurique à une température supérieure à 200. On voit alors la 
liqueur, d’abord verte, se décolorer de plus en plus, etilse dépose 
une poudre d'autant moins verte et d'autant plus jaune que l'acide 
sulfurique a été maintenu plus longtemps à une température plus 
élevée. Cette poudre a été analysée avec des résultats très contra- 
dictoires : anciennement, par Schrôtter, Traube, Siewert; plus 
récemment, par M. Etard (1) et MM. Cross et Higgin (2). La plupart 
de ces savants ont trouvé que les rapports entre le chrome, l'acide 
sulfurique et l’eau étaient variables d’une préparation à l’autre ; 
seuls, Schrôtter et M. Etard ont admis sans réserve: le premier, la 
formule Cr?2033S0%; le second (Cr2033$03)2S04H2. Mais Schrôtter 
avait traité le corps par une solution de potasse qui ne le décom- 
pose que très incomplètement, et M. Etard, des trois éléments 
constituants, n’a dosé que le chrome par calcination à une haute 
température. On n’est même pas d'accord sur le caractère de cette 
poudre que les uns décrivent comme verte, les autres comme 
jaune ; elle serait tantôt complètement insoluble dans l’eau, tantôt 
plus ou moins soluble, tantôt amorphe, tantôt cristalline (Etard). 
On trouve même parfois chez un même auteur des faits qu se 
contredisent; c’est ainsi que M. Etard donne le corps comme inso- 
Juble et pourtant le lave avec de l'acide sulfurique, puis avec de 
l'acide acétique cristallisable, ce qui indique qu'il n’est pas lavable 
à l’eau. 

Pour se faire une idée de la nature de ces corps singuliers, il 
faut commencer par étudier de plus près l’action de l'acide sulfu= 
rique en grand excès sur le sulfate de chrome. Si l’on chauffe le 
mélange à une température qui ne dépasse pas 150°, on voit s& 
former bientôt un précipité gélatineux vert très clair. En décan= 
tant l'acide, on constate que ce précipité est entièrement soluble 
dans l’eau avec opalescence et peut être précipité de cette solution! 
par un acide minéral quelconque. Ce corps qu'on peut facilement 
purifier par quelque dissolution et précipitation avec CIH à 10 0/0: 
est de l'acide sulfochromique. Si l’on continue à chauffer le mélange | 


| 
h 


(1) Bull. Soc. chim. (2), 1879, t. 34, p. 200. 
(2) J. London chem. Soc., 1882, t. 41, p. 119. 
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_à des températures progressivement croissantes, jusqu’à 250°, le 
corps gélatineux vert ciair, se transforme petit à petit en une 
poudre dense d’un jaune grisâtre, rose à chaud, verte à la lumière 
artificielle, entièrement soluble dans l’eau, quoique bien moins 
que l'acide sulfochromique. 

C-tte solution extrêmement laiteuse n’est plus verte, elle est 
d'un blanc sale, à réoction fortement acide, précipitable par les 
acides minéraux, par les sels métalliques, par la chaleur, comme 
l'acide sulfochromique lui-même. Enfin si l’on maintient pendant 
quelques temps la température au voisinage de 800. Ce corps 
jaune grisâtre ne change plus d'aspect, mais devient partiellement 
insoluble dans l’eau. De cette observation il faut tirer deux conclu- 
sions intéressantes : 

1° Le premier résultat de l’action de l'acide sulfurique sur le 
sulfate de chrome à chaud est la formation de l’acide sulfochro - 
mique ; 

2° Le corps acide jaune grisâtre qui se forme vers 250°, dérive 
non du sulfate de chrome mais de l’acide sulfochromique. 

Cela étant, il importait de voir ce que devenait l'acide sulfo- 
chromique pur et sec lorsqu'on le soumettait à l’action de la 
chaleur, Maintenu à 250°, il arrive lentement au bout de un jour 
ou deux à poids constant. Il est devenu jaune grisâtre.Il se dissout 
encore intégralement dans l’eau, mais sa solution n’est plus vert 
clair, elle est d’un blanc sale, elle est très acide se coagule par 
les acides, les sels métalliques, la chaleur. Le corps est donc, 
comme on voit par son aspect et ses caractères, identique au corps 
qu’on obtient en traitant à 250° le sulfate de chrome par l'acide 
sulfurique en excès. L'analyse conduit au rapport Cr?203:SO% : 
H20—1:31/2:2/3—6 : 21 :4 ; trouvé : Cr?03, 84.50; SO, 62.81 ; 

H20 (par. diff.), 2.69 — thécrie : 84.50, 62.95, 2.70. Cetie com- 
position est extrêmement voisine de la formule de M. Etard 
(Cr2033S03)2SO4H?, qui exige 34.59, 63.88 et 2.08, et les difté- 
rences tombent dans les limites des erreurs analytiques. Mais on 
peut démontrer d’une autre façon que le corps n’est nullement un 
sulfate plus ou moins acide de chrome. La formule de M. Etard 
renferme deux hydrogènes acides; si donc on les remplace par un 
métal, le fer, par exemple, on doit avoir le composé : 


[(Cr2023S03)2S0H2PFe203, 
avec ou sans eau de constitution, donnant le rapport : 


LEE ARR CET EN 


L'expérience ne He pas cette Sr et done un tout. 
autre résultat. Lorsqu'on précipite la solution par le perchlorure 
de fer, on obtient un précipité insoluble vert pâle qui se lave très 
bien, et dans lequel le rapport Cr?203:Fe202—9:1. 

Il suit de là çue l'acide sulfochromique chauflé à 250 se trans- 
forme intégralement en un corps qui est le premier anhydre d'un 


‘3 | polymère de lacide chromosulfochromique, d’après l'équation : 
jrs | 3 

ne 6[Cr202(0H):(802}:02(0H)2] 

ni — |Gr203(802)10iCr203S02)020H)2P(OH)H + 80H? + 11H20. 
ne « Ce qui correspond à une perte de 15.56 0/0; j'ai trouvé dans 


deux expériences 15.80 et 15.66. 
Cet anhydride mis en présence de l’eau régènère l'acide : 


Fe | [Cr203(802)01C:203(S02}02(0H}[(OH)H}, 

x k acide tétravalent qui donne un composé ferrique avec élimination 

pr d’eau : 

# [[Cr203(802)404Gr203(802)00H)2F/2Fe205, 

où Séché à 250° il a donné : Cr208, 33.47; Fe205, 3.92: SOS, 60.76: 

G, H20 (par diff.), 1.85 — théorie : 38.25, 8.87, 60.99, 1.96. 

: .- Le composé chromique, qu’on obtient en précipitant la solution 
de l’acide par un sel violet de chrome séché à 250°, a pour for- 
mule : 

| [[Ur20%(802)10Cr203%(S02)02(0H)F{[(OH)H}|?2Cr208. 

4 d’ai trouvé : (r203, 86.66; SO3, 60.15; H?20 (par. diff.), 3.194 


Le calcul exige : 36.45, 60.82 et 8.23. Ce sel s’obtient plus simple-w 
ment encore en faisant bouillir pendant quelques instants la solu-M 
tion de l'acide; elle se coagule, et l’on trouve dans la liqueurs 
filtrée de l'acide sulfurique libre (trouvé : S05,9.69; théorie 10 0/0). 
C’est exactement le même mécanisme que celui de la transforma- 
tion üe l’acide sulfochromique en sulfochromate de chrome. À 
Mais on peut déshydrater davantage encore l’acide chromosul fo 
chromique condensé. Si l’on chauffe son premier anhydride entrés 
300-350°, il perd encore 0.6 0/0 de son poids, ce qui correspond à 
L mol. d’eau (1 h. 0.67 0/0), ne change pas d'aspect, mais devient 
complètement insoluble dans l'eau et ne régénère plus l'acide. I 
est alors 


[Cr203(802)104Cr203(S$02)02(0H)2F. Ë 
ë 
Trouvé : Cr?203, 84.73; S05, 63.35; H20 (par diff), 1.92 =" 


A 
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_ théorie : 34.58, 63.88, 2.04. Cette formule en tant que composition 

_centésimale est, comme on le voit, identique à la formule du sulfate 

acide de chrome de M. Etard (Cr2033S03)2S0#F?, corps dont il 
était bien difficile de concevoir la constitution. 

Il restait à voir si les composés obtenus dans l’action d’un excès 
de SO#H? sur le sulfate de chrome à température de 250-350° 
étaient identiques à ceux que nous venons d'obtenir en chauffant 
l'acide sulfochromique sec. De nombreuses analyses faites sur des 
préparations différentes ont montré que dans les deux cas les 
phénomènes sont de même ordre et les corps produits absolument 
semblables, à cela près que la déshydratation se produit plus 

“lentement et plus difficilement au sein de l'acide sulfurique et 
qu'on n'obtient, en général, même au-dessus de 300°, qu’un mé- 
lange des deux anhydrides dans lequel le corps soluble domine. 

Tous ces corps sont des types de substances colloïides, comme 
l'acide sulfochromique dont ils dérivent directement. Contraire- 
ment à l’affirmation de M. Etard, ils nè présentent aucune trace 
de structure cristalline. Il est un autre point, très important pour 
le sujet qui m'occupe, sur lequel mes observations sont en désac- 
cord avec ceiles de ce savant. M. Etard a préparé une série de 
corps de la formule générale Cr?2(S0#)6M2.SO0#H2 dans laquelle 
M— Al,Fe,Mn, en traitant à chaud un mélange équimoléculaire 
de deux sulfates par un grand excès d’acide sulfurique. Des com- 
posés de ce genre ne peuvent pas exister. Nous avons vu en effet, 
que le sulfate de chrome se transforme dans ces conditions en 
acide sulfochromique qui déplace l'acide sulfurique et fait le sulfo- 
chromate de fer que j'ai décrit plus haut. À une température plus 

“levée le sulfochromate se transforme en chromosulfochromate 
que j'ai également décrit, mais contrairement à ce qui arrive pour 
W'acide chromosulfochromique dans ces conditions, 1l ne se con- 
ense pas, il se déshydrate et l’on obtient en fin de compte un 
“eomposé vert clair tout à fait insoluble dans l’eau. 

Un mélange équimoléculaire des sulfates de chrome et de fer 

traité à 250° par un grand excès de SO#H? m’a donné le corps : 


[Cr203($02)104Gr203(802B020H)2FFe203 


J'ai trouvé : Cr?208, 32.71; Fe205, 5.85 ; SO3, 60.00 ; H?0 (par 
diff.), 1.94 — théorie : 32.61, 5.69, 59.78, 4.92. 
L'erreur de M. Etard parait avoir une double cause. En premier 
lieu son procédé de purification était défectueux, il lavait le corps 
avec de l’acide sulfurique froid, puis de l'acide acétique glacial, 
et précipitait ainsi la totalité de ce qu’il avait mis dans la solution, 
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MIQUE:.. 1 à 
le sulfate ferrique étant complètement insoluble dans les acides. 
ulfurique et acétique concentrés. $ 

En second lieu son mode d’analyse qui consistait à peser le 
résultat de la calcination du corps à haute température, ne pouvait 
pas donner de résultat probants, car la quantité du résidu varie 
peu, le poids moléculaire de Gr?203 étant à peu de chose près le 
même que celui de Fe203. 

Les dérivés que je viens de passer en revue et qui ne sont cer- 
tainement pas les seuls qu’on puisse obtenir, montrent quel intérêt 
s'attache à l'étude de l'acide sulfochromique. Mais ce corps 
si singulier mérite de fixer l’attention par un autre côté. J'ai déjà. 
dit incidemment que les sulfochromates de la plupart des métaux 
étaient insolubles. Je fais ceite restriction, car si j'en ai examiné 
un grand nombre, je ne les ai pas vu tous. Ces composés sont 
d'autant plus stables et d'autant plus insolubles que la base est 
plus faible; c’est ainsi que les sulfochromates alcalins se décom- 
posent facilement par les‘lavages, tandis que les sulfochromates 
des sesquioxydes résistent d’une façon remarquable aussi bien à 
l’action de l’eau qu’à l’action de la chaleur. Mais si l’acide sulfo- 
chromique précipite les métaux de leurs solutions, il ne les préei- 
pite pas dans toutes leurs combinaisons solubles. C’est ainsi qu'il 
précipite le sulfate, le chlorure, le nitrate violets de chrome, et ne 
précipite ni le sulfate vert, ni l’oxalate violet incristallisable, il ne 
précipite pas davantage le chlorure de platine et d’or. Si l’on re- 
marque que tous les composés non précipités sont manifestement 
des composés « complexes » puisque leurs élements constituants 
ne sont pas décelables par leurs réactifs ordinaires, on arrive à 
cette conclusion intéressante que l’acide sulfochromique ne fait de 
double échange qu'avec les sels normaux et peut, dès lors, servin 
de réactif pour reconnaitre les combinaisons comparables aux 
alcools ou aux éthers. On peut donc dire d’une façon générale 
qu'une combinaison dont le métal n'est pas précipité par l'acide 
sulfechromique est une combinaison complexe. L'inverse de cette 
proposition n’est pas vrai et des corps incontestablement coms 
plexes peuvent êire précipités, tels est le cas des oxalates d’alu= 
mine et de fer en tous points semblables à l’oxalate de chrome 
incristallisable. Cela tient sans nul doute à l'instabilité de ces 
combinaisons en présence d’un acide aussi puissant que l'acide 
sulfochromique. 

Un intéressant exemple d'application de cette propriété de 
l'acide sulfochromique nous est fourni par les composés mercuris 
ques. Les azolate et acéiate mercuriques soni intégralement précis 
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pités, le bichlorure et le bibromure ne le sont à aucun degré. Or 
ces composés sont anhydres, il se sont formés avec élimination 
d’eau et ne peuvent par conséquent pas être rangés dans la caté- 
gorie des sels normaux, tels que je les ai définis. On sait, du reste 
qu'ils présentent au point de vue de la chaleur de neutralisation, 
de la conductibilité électrique, de l’abaissement du point de con- 
gélation des anomalies que la théorie des ions n’a pu expliquer 
qu'au moyen d’une série de nouvelles hypothèses. Je ne fais, du 
reste, qu'indiquer très sommairement ici ce point particulier sur 
lequel je reviendrai prochainement en détail pour en tirer les 
conclusions qu'il me parait comporter. 

Il me faut dire maintenant quelques mots de l’analyse de tous 
ces corps, parce qu’elle présente des difficultés qu'il est ulile de 
signaler ; j'ai toujours opéré sur 2 portions distinctes d’un peu plus 
de À gramme chacune. L'une me servait à amener le corps, à poids 
constant à une température donnée et à doser par calcination le 
chrome ou le mélange Cr?203 + Fe?0. Cette calcination doit être 
faite à très haute température pour être sûr que tout l’acide sulfu- 
rique a été chassé, précaution qu’on néglige souvent et qui peut 
fausser.les résultats. La seconde portion était humectée de quel- 
ques goutte d’eau et fondue avec NaOH du sodium au creuset 
d'argent; on ajoute alors par petites quantités du peroxyde de 
sodium bien pur ; l'oxydation est très rapide sans que le creuset 
soit attaqué d’une façon appréciable. On filtre pour séparer le fer, 
s’il y en a, etles traces d'oxyde d'argent. Le fer est dissous dans 
CIH et précipité par l’ammoniaque. La liqueur filtrée est réduite 
- par CIH — alcool et l’on précipite par BaCË. C’est ici la partie la 
plus délicate de l’opération, car le chlorurede baryum ne précipite 
que très difficilement l'acide sulfurique du sulfate vert de chrome, 
même à chaud et en présence de CIH. Il importe donc de chauffer 
très longtemps à une douce chaleur et de s'assurer que la liqueur 
filtrée ne précipite plus lorsqu'on la chauffe ; on recueille souvent 
ainsi quelques centigrammes de sulfate de baryte. Moyennant ces 
précautions les résultats sont très exacts,etdeux analyses donnent 
des chiffres très concordants, mais le dosage de l'acide sulfurique 
pèche cependant, en général, un peu par défaut. 

Ce mémoire, qui a une longueur inusitée dans notre Bulletin, a 
cependant été condensé, autant que possible, peut-être même outre 
mesure, pour ne pas l’allonger encore. Ce double défaut lui enlève 
beaucoup de la clarté qu’exige un sujet aussi complexe et rebute 
le lecteur le mieux intentionné. de crois donc bien faire en résumant 
brièvement les questions qu’il soulève et qu’il essaie de résoudre. 
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1° Lorsqu'un hydrate de sesquioxyde se combine à un acide. 
pour former un se/ normal, la combinaison a lieu sans élimination, 
d’eau. Si une ou plusieurs molécules d’eau sont éliminées, le com-" 
posé n’est plus un sel, mais un Corps« complexe » ou, plus exacte- « 
ment un éther plus ou moins saturé, en tous points comparable aux 
éthers de la chimie organique. L’hydrate de sesquinoxyde ne joue 
donc le rôle de base que lorsque les conditions de la réaction per-. 
mettent le maintien de la totalité de ses hydroxyles et de ceux de 
l'acide qui se combine avec lui. Dans le cas contraire 1l devient” 
un véritable alcool hexavalent semblable aux alcools polyatomiques 
du carbone. Sans entrer dans les détails d’une question qui est en 
dehors du sujet qui m'occupe, je puis dire que cette conception 
s'applique tout aussi bien à tous les autres hydroxydes et qu’il ne 
peut y avoir dès lors de sels normaux anhydres. On m’objectera 
sans doute l'existence de sels comme SO#K2 et NaCI, mais nous“ 
ne reconnaissons le caractère normal de ces composés que parce 
que leurs solutions font des doubles décompositions intégraies; or, 
rien ne démontre qu’une fois dissous ces corps ne soient à l’état de” 
(KOH}2S04F2 et (NaOH)CIH. de montrerai prochainement qu’une 
semblable supposition est confirmée par un grand nombre de faits 
chimiques et physiques et explique, très simplement beaucoup de 
phénomènes qu'on n’a pu interpréter qu’en imaginant une série« 
d’hypothèses difficilement acce5tables. ÿ 
2° L'hydroxyde de chrome, outre la propriété générale que je” 
viens de signaler, possède encore une propriété particulière qui 
donne à ses composés nne allure très caractéristique. IL existe“ 
sous deux états différents qui se distinguent par leurs fonctions 
chimiques; il est tantôt Cr2(OHS tantôt Cr2(0H){0H)‘. Sous sa pre 
mière forme les six hydroxyles étant identiques il est base oux 
alcool, suivant que les conditions de l'expérience permettent Ia 
conservation de la totalité de l’eau ou en éliminent une partie. Sous 
sa seconde forme il est à la fois acide par deux de ses hydroxylesÿ 
base ou alcool par les quatre autres. Les composés de la première 
espèce, sels ou éthers, sont violets, sauf le cas ou un halogène 
remplace quelques-uns des hydroxyles, comme dans le chlorures 
vert Cr?(0H ){C4CIH. L'oxyde régénéré de ce chlorure est, en effet 
identique à celui du chlorure violet Cr2(OH)56CIH. Les combinai 
sons de la seconde espèce qu’elles se fassent avec les bases (chron 
mites) ou avec les acides, avec ou sans élimination d’eau, sont 
toujours vertes, sauf le cas où elles se polymérisent avec perte 
d’une portion de leurs hydroxyles et deviennent jaunes. | 
3° Les composés violets de chrome, lorsqu'ils sont norma 
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c'est-à-dire formés sans élimination d’eau, sont tous cristallisables 
y compris l’oxalate. Lorsque la combinaison s’est faite avec une 

| perte d’eau, les composés deviennent anormaux, complexes et 
_incristallisables. Les six hydroxyles de l’oxyde qui sont conservés 
dans ces composés et qui ont fonction alcoolique peuvent être rem- 
placés par une, deux ou trois molécules d’un acide bivalent ; c’est 
ainsi qu’on obtient ce qu’on a appelé les oxalates rouges et les 
oxalates bleus de chrome, sels d’un acide éther tout à fait ana- 
logues aux émétiques. 

4° Les composés verts de chrome ne peuvent être normaux que 
lorsque l’hydroxyde est combiné à une moléeule de monoxyde ou à 

deux molécules d'acide bivalent, De semblables composés qui, avec 
les idées admises, devraient être considérés dans le premier cas 
comme des sels acides, et dans le second comme des sels basiques 
sont, en réalité des composés parfaitement saturés. Si l’on introduit 
“dans ces composés une troisième molécule d'acide, ce qui ne peut 
se faire qu'avec un acide fort, comme l'acide sulfurique, parexemple, 
on élimine nécessairement une molécule d’eau et l’on forme le sul- 
date vert de M. Recoura qui n’est plus un sel, mais un alcool com- 
plexe renfermant 6 hydroxyles, susceptibles d’être éthérifiés et de 
donner des éthers acides que M. Recoura a désignés sous le rom 
d'acides chromosulfuriques. Tous ces acides, en dehors des 
hydroxyles remplaçables par 1, 2 et 3molécules de base renterment 
de l'eau de constitution, ce qui les distingue nettement des com- 
posés violets dans lesquels la totalité des hydroxyles finit par 
s'éliminer (oxalates bleus). 

Dans les composés verts, en effet, il existe un groupement 
WCr202(0H)? à fonction acide et qui ne peut, par conséquent, en 
aucune condition, jouer le rôle de base ou d’alcool. 

… °° Le premier terme des acides chromosulfuriques est un acide 
bivalent [Cr?0(H0 }(0H}($02)#0(0H)#0H)? renfermant 4 hydro- 
xyles irréductibles et commun à tous les termes de la série, 
4 hydroxyles alcooliques dont le remplacement donne les termes 
suivants; et, enfin, 2 hydroxyles acides servant à la combinaison 
avec les bases. De ces trois groupes distincts, le groupe à fonction 
alcoolique est de beaucoup le plus mobile et peut être enlevé par 
action combinée de la chaleur et de l'acide sulfurique. On a ainsi 
un acide Cr?02(0H){0H)2($02):02(0H)2 de même valence mais de 
propriétés fort différentes : c’est l'acide sulfochromique de M. Re- 
<oura. Cet acide donne des. précipités dans les solutions des com- 
binaisons métalliques, lorsque ces combinaisons sont des sels: il 
ne précipite pas les métaux engagés dans des combinaisons 
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« complexes », c’est donc un précieux réactif permettant de recon- 
naître ces dernières. Le sel de chrome de cet acide présente le 
même rapport Cr202: S02 — 1 : 3 que le sulfate vert et le sulfate 
violet. Mais ces trois corps ne sont nullement isomères, au sens. 
qu’il faut donner à ce mot, car ils n'ont pas le même nombre de 
molécules d'eau de constitution. 

6° L’acide sulfochromique qui est compsrable à l'acide sulfu- 
rique, mais plus fort que lui, puisqu'il le déplace avec dégagement 
de chaleur, peut, dans certaines conditions, se combiner avec le 
sulfate vert de chrome qui est, comme je l’ai dit, un véritable 
alcool complexe. On obtient ainsi des acides ebhromosulfochro- 
miques analogues aux acides chromosulfuriques de M. Recoura. 
Ils sont lentement, mais complètement solubles dans l’eau et 
donnent, comme l'acide sulfochromique qui entre dans leur consti- 
tution, des sels métalliques insolubles. Leurs sels de chrome sont 
isomèeres entre eux et isomères du sulfochromate de chrome car ils 
renferment tous le rapport Cr?203 : SO2 : H?20 — 1 : 3:38. 

1° L’acide sulfochromique chauffé à 250° soit seul, soit en pré- 
sence d’un grand excès de SO#H? se transforme en un premier 
anhydride d'un acide chromosulfochromique condensé. Cet anhy- 
dride qui n’est plus vert, mais jaune, au contact de l’eau régé- 
nère l'acide et se dissout. Si la température a été portée plus haut 
à 300°— 350° on a le second anhydride absolument insoluble dans 
l'eau. Cet acide condensé donne une solution laiteuse d’un blanc 
sale, qui ne ressemble plus à aucune combinaison hydratée du 
chrome. Il est tétravalent et donne avec les métaux des composés 
insolubles comme les acides non condensés. C’est à ces corps de 
constitution très complexe, comme on voit, que M. Etard a donné la 
formule très simple (Cr2033S03)2S04H2, dont ils se rapprochent en 
effet, beaucoup par leur composition centésimale, mais qui ne rend 
aucun compte de leurs caractères propres et de leurs fonctions 
particulières, notamment de leur propriété de former descombinais 


sons métalliques dans lesquelles le rapport Cr?03 : HO — 8 : 1. Le 
sel chromique de cet acide n’est plus un isomère du sulfochros 
mate et des chromosulfochromates, non seulement parce que la 
quantité d’eau y est moindre, mais encore parce que le rapport 
Cr203 : S03 y est différent (1 : 8,15). 

8° De l’ensemble de ces faits ressort une double conclusion : la 
première, c’est que des composés minéraux, en apparence fort 
simples, peuvent avoir une constitution très compliquée, aussi 
compliquée que celle des combinaisons du carbone ; la seconde, 


dé 


#: 


sé 6 + A ré » = mu 5 # ’. L 0 + _ 
De x œ : 
Ni ‘ 
; \ 


G. WYROUBOFF. 733 


c'est qu'il importe de modifier profondément les conceptions sim- 
plistes qui dominent encore la chimie inorganique et introduire 
la notion des multiples fonctions qui a été si féconde en chimie 
organique. 


N° 123. — Sur la séparation de la glucine ; 
par M. G. WYROUBOFF. 


On sait quelles difficultés on éprouve lorsqu'on veut séparer la 
glucine de l’alumine et du fer qui l’accompagnent toujours dans 
l'émeraude, le principal minéral glucinifère, surtout s’il s’agit 
d'opérer sur des quantités un peu considérables de matière. Le 
carbonate d’ammoniaque dissout très ientement la glucine et finit 
par dissoudre un peu d’alumine si elle n’est pas condensée par la 
chaleur ou un séjour prolongé au contact de l’eau. 

Tout récemment (1), en discutant un mémoire de MM. Rosenheim 
et Woge sur la valence du glucinium, j'ai été amené à examiner 
un certain nombre de ses composés. Parmi ces composés, il s’en 
est trouvé un, depuis fort longtemps connu, du reste, puisqu'il a 
été décrit par M. Debray dans sa thèse, qui est excessivement peu 
soluble et qui permet de précipiter du premier coup la presque 
totalité de la glucine. C’est l’oxalate G12036(C203,38K20. A 15», 
100 parties d’eau en dissolvent 1.4 parties et la solubilité augmente 
peu avec la température. Ce sel ne renfermant que 9.5 0/0 de 
G120%, il s’en suit que la solubilité de la glucine précipitée ainsi es! 
de 1 0/00 environ. 

Or, on sait que les oxalates de même formule renfermant 
ALO3,Fe203,Cr?03 se dissolvent à la température ordinaire dans 
2 ou 3 fois leur poids d’eau. 

Il y a là, comme on voit, un moyen de séparation sinon quanti- 
tatif, du moins très approximatif, et, en tous cas, extrêmement ra- 
pide. J’ai essayé de l'appliquer au traitement de l’émeraude de 
Limoges, qui contient, d’après l’analyse de M. Lebeau, environ 
14 0/0 de glucine, et j'ai pu en extraire un peu plus de 9 0/0 par- 
faitement exempte d’alumine et de fer. Il suffit d'attaquer le mi- 
néral par la potasse, d'éliminer la silice par les procédés habituels, 
d'évaporer à petit volume la solution des chlorures et d'ajouter 
une solution concentrée de bioxalate de potasse. Il se dépose, au 
bout de quelque temps, un précipité cristallin qu’on peut recueillir 
sur un filtre et laver avec un peu d’eau. Le sel, très peu soluble 


(1) Bull. Soc. min., 1902, t. 25. 


dans l’eau, se dissout facilement dans les acides faibles : c 'est pour 
cela qu’on en perd beaucoup, car dans la double décomposition il. 
se dégage nécessairement de l’acide chlorhydrique qui reste dans. 
la liqueur. Peut-être faudrait-il neutraliser exactement par un. 
alca'i ou ajouter de l’acétate de soude pour avoir de meilleurs ren- 
dements, mais je n’ai pas poussé plus loin cette étude qui n’entrait 
pas dans le cadre de mon travail, et je ne signale aujourd’hui ce 
procédé de séparation que parce qu'il me paraît mériter l'attention 
de ceux qui s’intéresseraient aux combinaisons si peu connues en-. 
core de la glucine. 


N° 124. — Sur une réaction colorée des sels d'uranium 
et de l’eau oxygénée ; par M. J. ALOY. 


Les réactions colorées des sels d’uranium sont peu nombreuses. 


La précipitation des sels uraniques par la potasse et la dissolution 


ultérieure du précipité par les carbonates alcalins, fournit une 
liqueur jaune peu caractéristique. Quant à l’action du ferrocya-. 
nure de potassium, elle donne un précipité de couleur variable 
suivant les conditions de l'expérience. Comme la précédente, cettes 
réaction ne s’applique, du reste, qu'aux solutions des sels aux 
maximum et elle est entièrement masquée par la présence de 
nombreux métaux et en particulier par des traces de fer. | 
La méthode que je vais indiquer permet, au contraire, de carac-* 
téviser très rapidement l'uranium. 
En ajoutant à un composé du métal, de l’eau oxygénée puis du 
carbonate de potassium solide ou en et très concentrée, l’ ons 
obtient une solution qui présente une très belle coloration rouge. M 
Cette méthode est très générale, elle s'applique non seulement 
aux sels jaunes, mais aux composés uraneux et même aux oxydesk 
anhydres. Toutefois il est préférable dans ce dernier cas de 
transformer au préalable l’oxyde en nitrate par l’action de l’acide* 
azotique. En outre, cette réaction réussit en présence des métaux 
dont les sels donnent, par le carbonate de potassium, un précipité 
insoluble dans un excès de carbonate, ce qui est le cas général. 
Le bicarbonate de potassium ne peut remplacer le carbonate* 
neutre et donne, dans les mêmes conditions, une liqueur jaune qui« 
devient rouge quand-on la chauffe. | 
On peut augmenter la sensibilité de la méthode, en utilisant la 
propriété du composé rouge, d’être insoluble dans l'alcool. Si à la 
solution rouge obtenue, comme je l’ai indiqué, l’on ajoute deux ow 


Mois Ride son volume d’ alcool fort, l’on obtient un précipité rouge 
qui se rassemble rapidement au fond du vase où l’on opère. 

La même réaction permet de rechercher l’eau oxygénée. On 
traite un sel soluble uranique, l’azotate par exemple, par du 
carbonate de potassium employé en quantité suffisante pour 
dissoudre le précipité qui se forme tout d’abord. L’addition d’eau 
oxygénée à cette dissolution développe une belle coloration rouge. 
Si l’on veut déceler des traces d’eau oxygénée, il vaut mieux 
opérer autrement et faire une solution de nitrate uranique dans 
l’alcool à 95°, puis ajouter quelques gouttes du liquide à étudier 
et des cristaux de carbonate. En présence d’eau oxygénée il se 
forme soit un precipité rouge, soit une liqueur rouge qui se 
rassemblent au fond du liquide. 

La réaction que j'ai fait connaître se produit en deux phases. 
Dans la première, l’eau oxygénée transforme le composé d'uranium 
en hydrate peruranique blanc : dans la seconde, cet hydrate est 
‘écomposé par le carbonate alcalin. On sait, depuis les travaux de 
Firley et les recherches plus récentes de Mélikoff et Pissarjewsky, 
que l’action simultanée de l’eau oxygénée et des alcalis sur les 


sels uraniques, donne naissance à des peruranates jaunes inso- 


Mubles dans l'alcool. En opérant avec des solutions très diluées de 

soude en présence d'alcool, Fairlez obtint une huile rouge qu’il 
considéra comme un peruranate mixte d'uranium et de sodium. 
J'ai répété l'expérience de Fairley en opérant autant que possible 
à l'abri de l’eau ; pour cela j'ai traité une solution de nitrate dans 
Véther par de l’eau oxygénée riche, puis par une solution alcoolique 
de soude. Dans ces conditions j'ai obtenu un précipité rouge 
semblable à celui qui se produit par l’action du carbonate de 
potassium. 

Ces corps rouges sont constitués par des précipités lourds qui 
adhèrent très fortement aux parois des vases dans lesquels ils 
Sont formés. Ils sont très instables et perdent rapidement une 
partie de leur oxygène à la température ordinaire. Ils sont 
Solubles dans l’eau et insolubles dans l'alcool et l’éther. d’ai 
essayé d'utiliser leur insolubilité dans Palcool, pour les séparer 


‘Sous forme définie mais sans y parvenir, car la dissolution dans 


l'eau et la précipitation par l'alcool s’accompagnent d’une décom- 
Position partielle des composés, qui perdent de l’oxygène ainsi que 
leur coloration rouge primitive. Néanmoins en remplaçant les trai- 
tements à l’eau et à l'alcool ordinaire par des traitements à l’alcool 
méthylique, j'ai réussi à préparer des combinaisons rouges peroxy- 
dées de l'uranium d'apparence cristalline, dont je poursuis l'étude. 
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N° 125. — Action de l’ammoniaque sur le chlorure de benzyle. 
et conditions de formation de la benzylamine ; par M. René 
DHOMMÉE. 


La réaction classique d’un éther à hydracide sur l’ammoniaque 
donne le plus souvent d'une manière directe, un sel d’amine pri- 
maire avec de faibles quantités de sels d’alcalis secondaires et 
tertiaires ; dans certaines circonstances cependant, ces derniers se 
produisent abondamment et même parfois en quantité prédomi- 
nante. Il m'a paru utile d'étudier de plus près sur quelques 
exemples, les conditions qui déterminent la direction imprimée à 
la réaction. 

L'action de l'ammoniaque sur le chlorure de benzyle, ordinaire- 
ment utilisée pour préparer la benzylamine s'effectue dans les cir- 
constances particulières dont il s’agit ici; d’après Canrizaro (1) et 
Limpricht (2) elle fournit en réalité la benzylamine en ‘plus faible 
proportion que la dibenzylamine et la tribenzylamine. Mason (3) a 
obtenu un meilleur rendement en benzylamine (25 U/0 du chlorure 
de benzyle), mais toujours avec prépondérance des deux autres 
bases (dibenzylamine 80 0/0, tribenzylamine 6 0/0). d’ai suivi dans 
mes expériences le mode de dosage suivant. Il est au début iden- 
tique à celui de Mason. Le produit de la réaction de l’'ammoniaque" 
sur le chlorure de benzyle, réalisée dans des conditions variées, 
est évaporé à sec. On reprend le résidu par l’eau. La tribenzyla- 
mine est la partie insoluble dans l’eau. Le liquide filtré, légèrement 
acidulé par l'acide chlorhydrique, est concentré puis traité par un 
excès de potasse. 

La benzylamine et la dibenzylamine ainsi mises en liberté sont 
recueillies par agitation avec l’éther. Il m'a paru avantageux 
d'utiliser ici une réaction indiquée par Seelig (4). Elle consiste à 
faire passer du gaz carbonique sec dans la solution éthérée, préa- 
lablement desséchée par la potasse. La benzylamine seule est 
précipitée à l’état de carbonate acide que l’on pèse. La solution 
filtrée, débarrassée de l’éther par évaporation donne la dibenzy- 
lamine. 

Dans les expériences comparatives qui suivent, j'ai opéré sur 


(1} CannizaRo, Liebig’'s Ann., supp., t. 4, p. 24. 

(2) Limpricur, Lichig’s Ann., 1. 444, p. 305. 

(3) Mason, Chem. Soc., t. 63, p. 1318. 

(4) SEELIG, D. ch. G., t. 23, p. 2971 d 
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- 10 gr. de chlorure de benzyle et la durée du contact a été de cinq 


jours en général. 

4° Nature du dissolvant. — L'influence de la nature du dissol- 
vant se manifeste dans deux sens. 

a) Fonction chimique. — La réaction n’a pas lieu dans le pentane 
du commerce, le benzène, le toluène, le xylène, l’éther, l’acétone, dis- 
solvants dans lesquels le chlorure de benzyle estsoluble et l’ammo- 
niaque peu soluble. Cependant'ce dernier était en quantité suffisante 
pour la réaction. Elle est très lente dans l’eau ; après cinq jours 
d’agitation mécanique du mélange de chlorure de benzyle et d’eau 
ammoniacale il restait encore 7,33 de chlorure de benzyle non 
décomposé ; elle est beaucoup plus rapide dans l'alcool. 

Le volume du dissolvant était égal à 1000 ec. (T—15°). 


Benzyl- Dibenzyl- Tribenzyl- 
Dissolvant. AzH3. amine. amine. amine. 
gr gr gr gr 
RES TARA 170,0 1,51 0,67 0,00 
ICO LATE. 70,9 3,33 0,83 0,20 


b) Poids moléculaire. — Le poids d'AZHS était de 54 gr. et le 


- volume de l'alcool de 1000 cc. (T — 15°). 


Chlorure 
Benzyl- Dibenzyl- Tribenzyl- de benzyle 
Alcool. amine. amine. amine. détruit, 
gr gr sr gr 

LOUE 1 CNP TA TERS 1,38 2,30 4,08 9,92 
1S0butyhigquefs. 72: 1,04 2,50 3,42 8,96 
Hihuhque ex Gus din 2,56 1,19 0,31 4,94 
MO HMIdOe sen se AA 110 0,08 3,12 


D'après le poids de chlorure de benzyle transformé en amines, 


a réaction est beaucoup plus cemplète dans les alcools de poids 
“moléculaire élevé que dans l'alcool méthylique. Cela est contraire 
“au principeénoncé par Menschutkin (1) : « Le milieu devient de plus 


en plus désavantageux pour la rapidité de laréaction lorsque le poids 
moléculaire augmente. » Pour le démontrer il s’est servi du tableau 
Suivant relatif à la combinaison de la triéthylamine avec l’iodure 
d'éthyle. K désigne la vitesse de la réaction, la combinaison 
s'effectuant avec une vitesse égale à 1 dans une solution d’hexane. 


Alcool. K. 
PRÉ NNINe CIDORe teneur cc. 286,6 
«D REC LC ES 08) SARA MEN VMC 203,3 
JsoputyhqueCAHIOH ...%0, 4.5.0, 0... 113,8 


(4) MexscaurkinN, Zeit. physik. Ch.,t. 6, p. 41. 
soc. cHIM., 3° SÉR., T. XXVII, 1902. — Mémoires. 


Fe î \ + ta 
Do". PE 
For Il est donc ae que le oi moléculaire du Le È 
‘148 infiuence fortement la rapidité d’une réaction chimique; mais … 
lorsque le poids moléculaire augmente le milieu devient plus ou 
moins favorable suivant la réaction étudiée. | 
Le rendement en benzylamine étant maximum dans lPalcool 
éthylique, je m'en suis servi comme dissolvant dans les expériences 
suivantes : 
2° Richesse du dissolvant alcoolique. — Le poids d’ammoniaque 
était de 86,4 et le volume de l’alcool de 1000 ec. (T —15°). 
Dugré 
de l'alcool. Benzylamine. Dibenzylamine. Tribenzylamine. 
gr gr gr 
DO LTe STE NU Re cts eh 3,04 0,72 0, 15 
4 GO, QUE AN ENNAUEE HÉDRE 2,61 2 99 | 0,08 
À pariir d’une concentration suffisante la richesse de l'alcool 
n'exerce aucune action sur la formation de benzylamine. L'alcool 
à 60° est favorable à la production de dibenzylamine et eelui à 95° 
à celle de tribenzylamine. 
3° l'empérature. — Le volume de l'alcool à 60° était de 500 cc. 
etle poids d'ammoniaque de 90 gr. 
Durée Benzyl- Dibenzyl- Tribenzyl- 
de l’expérience. Température. amine. amine. amine. 
gr 
D HDUNSr 2 ie n 15° 2,97 2,28 traces 
24 heures... .... TO 2,00 3,10 traces 
La benzylamine se forme mieux à froid qu’à chaud. L'inverse à 
lieu pour la dibenzylamine. 
4° Proportion du dissolvant pour un méme poids d'ammo- 
niaque. — Le poids d’ammoniaque était de 39%, 25. (T — 15°). 
Alcoo! à 95°. 3 Benzylamine. Dibenzylamine.  Tribenzylamine. 
_8r gr gr 
Stioser: ru 5 AE gpintrs 2,33 1,86 0,90 
HAS A cu RS RRRES Eee AA 1,20 1,60 
AG: a Los Role NET 2,30 1,28 0,73 
La dilution exerce peu d'influence sur les proportions des pro= 
duits formés. 
0° Proportion d'ammoniaque pour un même volume du dis-\ 
solvant. — Le volume de l'alcool à 60° était de 1000 ce. (T —15°). 
{ AzH3. Benzylamine. Dibenzylamine.  Tribenzylamine. 
pa gr gr gr 
14 2 grantmnes VOIE, PLAN 1,94 2,26 0,50 
nr UMP RE ARS UE 2,97 2,98 traces 
Le 100 NM M DURS DE DE 1,66 traces 
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L'augmentation de la quantité d’ammoniaque fait croitre le 
rendement en benzylamine et diminue celui de tribenzylamine. 
Le rendement en dibenzylamine est maximum pour 50 gr. 
d’AzHS. 

6° Ammoniaque et dissolvant variant dans la même pro- 


portion. — 10 ce. d'alcool à 95° contiennent 0:705 d’'AzHB. 
"151. 

Benzyi-  Dibenzyl Tribenzyl- 

Volume. AzH3. amine. amine. amine. 
AX1O— 40e  AXO0,05— 92,82 042 048 594 
10 — 100 10 2241,00 1 s 0.00 09 1028200 
50 — 500 û —— 40,95 (969 1 60 CON 
100 — 1000 100 Mio 3,939 0,83 0,20 
150 == 41900 150 410510 4,25 0,64 0,11 
300 — 3000 300 — 941,5 4,45 1,68 0,00 


L'alcool et l’ammoniaque variant simultanément donnent les 
mêmes résultats que précédemment. L'alcool étant saturé d’ammo- 
niaque le volume n'intervient que pour en mettre une plus grande 
quantité en réaction. À mesure que celle-ci augmente, les propor- 
tions des produits formés varient ; la benzylamine augmente et la 
tribenzylamine diminue. La première expérience est une prépara- 
tion de tribenzylamine et Ia dernière une préparation de benzyla- 
mine. Le rendement en dibenzylamine passe par un maximum 
pour 7:",05 d’ammoniaque mis en expérience. 

De toutes ces expériences 1l résulte que la benzylamine se forme 
surtout en présence d’un grand excès d'ammoniaque. J’ai pu ainsi 
obtenir un rendement en benzylamine de 44,5 0/0 du chlorure de 
benzyle ou de 52,5 0/0 de la formule théorique 


C6H5-CH?CI + AzH$ — CSHS-CH2AzH2 + HCI. 


Mais pour l’obtenir 80 litres d’alcoo! à 95° saturé d’AzH3 ont été 
mis en expérience. Il est préférable de se contenter d’un rende- 
ment un peu plus faible (42,6 0/0 du chlorure de benzyle) et de 
n’employer que 15 litres d'alcool. La richesse alcoolique du dis- 
solvant n'intervenant pas dans la réaction l'alcool ponrra être pris 
à 60°. Il dissoudra plus d’ammoniaque que l'alcool à 95°. La pro- 
portion de benzylamine obtenue restera cependant la même, le 
rendement variant peu, près de son maximum. 

En résumé, les conditions les plus avantageuses pour préparer 
la benzylainine sont donc de laisser cinq jours à la température 
ordinaire 100 gr. de chlorure de benzyle dissous dans {5 litres 
d'alcool à 60° saturé d’ammoniaque. 

(Travail fait au laboratoire de M. le professeur Jungfleisch.) 
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N° 126. — Sur quelques sels de benzylamine; 
par M. René DHOMMÉE. 


Les sels de benzylamine suivants s'obtiennent en mélangeant des 
solutions de benzylamine et de l’acide correspondant, les quantités 
étant déterminées au moyen des formules théoriques et le dissol- 
vant étant de l’alcool dans le cas du benzoate et de l'eau dans les 
autres. ‘ | 

Azotate de benzylamine C6H5.CH?AzH?.AzOSH. — Tablettes 
hexagonales, incolores, fondant à 136°. 

Théorie pour CTH1003A72? : Az, 16,47 — trouvé : Az, 16,95. 

Solubilité à 19° : eau, 285,6 de sel dissous dans 100 cc. ; alcool 
à 95 cent., 205,7. Insoluble dans l’éther ordinaire et se décompose 
dans l’acétone. | 

Sulfate acide de benzylamine CSH$CH?2AzH?,S04H2. — Belles 
aiguilles incolores fondant à 98. 

Théorie pour CTH110#AZS : 5, 16.09; Az, 6,82 — trouvé : 
S, 15,57; Az,6,69. 

Solubilité à 19° : eau, 60%",6; acétone, 325r,4; alcool, 26 gr. In- 
soluble dans l’éther. 

Borate de benzylamine (C6H5 —CH2A7H?2,2B203)2 + 3H20. — « 
Petites tablettes incolores se décomposant sans fondre au-dessous « 


de 200°. 
Théorie pour CTH9Az + 2B203 + 11/, H20 : H20, 9,85 — trouvé, 
H20, 9,76. 


Théorie pour CTH9AZ,2B203 : Az, 5,66 — trouvé : Az, 5,31. 

Solubilité à 19° : eau : 125°,2 ; alcool, 15,9; acétone, 08,54. 
Insoluble dans l'éther. | 

Chromateneutrede benz ylamine (CSH5,CH2AzH2)2Cr03-L2H20. 
— Belles tablettes jaune d’or ne fondant pas et se décomposant 
vers 60. 

Théorie pour 2CTH9Az + CrO3 E 2H20 : Cr, 14,97; Az, 7,98 — 
trouvé : Cr, 15,11; Az, 8,19. 

Solubilité à 19°: eau, 45,99. Insoluble dans l’éther, se décompose « 
dans l’acétone et dans l'alcool. | 

Oxalate neutre de benzvlamine (CSH$,CH2AzH2)C204H2, — | 
Prismes incolores fondant à 195°. | 

Théorie pour 2CTH?Az,C2O4H2 : C204H2, 29,60; Az, 9,21 —", 
trouvé : C204H2, 29,32; Az, 9,69. 

Solubilité à 15° : eau, 78,39 ; alcool, 05,05. — Insoluble dans 
4 3 l'éther et dans l’acétone. 
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Benzoate de benzylamine CSHSCH?2A7H?,C6HSCO2H. — Fines 
aiguilles incolores, fondant à 132-134°. 
Théorie pour C1#H1502Az : Az, 6,15 — trouvé : Az, 6,82. 
Solubilité à 19° : alcool, 85,76 ; éther, 02,2; eau, 05,08. — Se 
décompose dans l’acétone. 


(Travail fait au laboratoire de M. le professeur Jungfleisch.) 


N° 127. — Préparation et essais de nitration de quelques 
dérivès du p.-sulfochlorure de toluëne {1); par MM. Frédéric 
REVERDIN et Pierre CRÉPIEUX. 


À l’occasion de recherches qui ont été publiées précédemment (2), 
nous avions observé que la toluène-p.-sulfone-anilide se comporte 
à la nitration autrement que l’acétanilide, en ce sens qu’elle fournit 
immédiatement, même par l’action de l’acide nitrique de D—1,34, 
un dérivé dinitreé. Nous avons pensé qu’il serait intéressant d’exa- 
miner à ce point de vue d’autres dérivés du p.-sulfochlorure de 
toluène avec des amines et des phénols; c’est dans ce but que 
nous avons préparé les dérivés des trois toluidines, de la diphé- 
nylamine, du phénol et des trois crésols; le dérivé de la p.-to- 
luidine seul était déjà connu. 


l'oluène-4-sullone-2-toluide C6H4#.CH3.S02.AzH.C6H#.CH3. — 
(1) (4) (2) (1) 


Ce composé a été obtenu soit en faisant réagir le p-sulfochlorure 
de toluène en solution dans l’éther sur une solution de chlorhy- 
drate d’o.-toluidine, en présence de carbonate de soude, soit en 
mélangeant le p.-sulfochlorure de toluène avec une demi-partie 
de pyridine et ajoutant à ce mélange de l’o.-toluidine. 

Dans ce dernier cas la masse s’échauffe fortement, on laisse 
refroidir et on ajoute de l’eau qui provoque la séparation du pro- 
duit de la réaction sous forme solide. En le faisant cristalliser 
dans l’acide acétique étendu, on obtient la {oluène-p.-sulfone-0.-to- 
luide en aiguilles blanches, F. 108°. Elle est facilement soluble 
à froid dans l'alcool, l’éther, l’acide acétique, le benzène, l’acétone 
et le sulfure de carbone, difficilement soluble dans la ligroïne. Elle 
cristallise le mieux dans l'acide acétique ou dans l'alcool étendus, 
ainsi que dans un mélange de benzène et de ligroïine. 

Analyses. — (1) Subst., 05",1728; CO, 0:",4050 ; H20, 05,0928 ; 
(Il) subst., 08',2095 ; Az, 10°,8 (11°, 734 mm.) — soit en centièmes, 


(1) Une grande partie de ces recherches ont élé faites avec la collaboration 
de M. le Dr G. Dôrr, auquel nous exprimons tous nos remerciements. 
(2) Bull. Soc. chim., 1901, t. 25, p. 1044. 
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calculé pour C#H1502A7S : C, 64.36; H, 5.74; Az, 5.86 — trouvé : ; 
GC, 63.92: -H, 5.96; Az, 5.98. 

Nitration de la tolnene 0 bon à: aiatateiel — Lorsqu'on nitre 
le dérivé ci-dessus au moyen d’un mélange d'acide nitrique de 
D—1,51 et d'acide acétique, à basse température et dans les 
conditions indiquées par Lellmann et Würthner (1), ainsi que par 
nous-mêmes (2), pour la nitration de l’o.-acétoluide, on obtient 
comme produit principal un dérivé mononitré qui correspond à la 
formule C6H4 CH3.SO2AzH.CSH3Az0?2.CH3 et cristallise dans 

USE) PE 2) () (1) 
l'acide acétique étendu, en belles aiguilles légèrement jaunes, 
F, 174. 

Analyse. — Subst. 08',2220; Az, 18,8 (18°, 733 mm.) — soit 
en centièmes, calculé pour C14H1404$A7? : Az, 9.15 — trouvé : 
Az, 9.65. 

Ce dérivé possède bien la constitution indiquée ci-dessus, car 1l 
fournit par saponification, au moyen de l'acide sulfurique concentré 
et à froid, la mononifrotoluidine C6H3.CH3.AzH2.Az0? 1.2.5, qui 
cristallise dans l’alcool étendu en feuillets jaunes, F. 129-130°. On 
a retiré en outre, des eaux-mères de la cristallisation du dérivé 
mononitré ci-dessus, un mélange d’un dérivé mononitré et d’un dé- 
rivé dinitré, qui a fourni par saponification, au moyen de l'acide sul- 
furique concentré la mononitrotoluidine CSH3.CH3.AzH2.A7z0? 1.2.3 
(F, 97°) et la dinitrotoluidine CSH2CH3AzH2.Az0?.Az0? 1.2.3.9 
(F 208-209°). Ces deux produits ont été séparés l’un de l’autre par 
distillation à la vapeur d’eau, le premier distillant facilement, 
tandis que le second ne distille pas. 

D'après les essais comparatifs de nitration que nous avons 
effectués avec l’o.-acétoluide et avec la toluène-p.-sulfone-0.-toluide, 
il paraît résulter que l’on obtient dans la nitration de la première, 
un mélange des dérivés mononitrés correspondants aux nitroto- 
luidines 1.2.3 et 1.2.5, tandis que dans la nitration de la seconde, 
on obtient principalement le dérivé de la nitrotoluidine 1.2.5, ainsi 
que de petites quantités des dérivés de la nitrotoluidine 1.2.8 et 
de la dinitrotoluidine 1.2.8.5. 

Toluëne-4-sulfone-4-loluide CSH. De 4 8 * Ass — 

4). (4) l 
Ce dérivé, déjà décrit par Müller et Wiesinger (8) a été préparé 
en faisant réagir le p.-sulfochlorure de toluène sur la p.-toluidine 
en présence de pyridine. Il fond à 117° et fournit par nitration, en 

(1) Bull. Soc. chim., 1886, t. 45, p. 917. 


(2) Bull. Soc. chim., 1900, t. 24, p. 834. 
(3) Bull. Soc. chim., 1880, t. 34, p. 276. 
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solution acétique et à froid, au moyen de l'acide nitrique de 


… D—1,518, un dérivé mononitré, K. 145-146°, qui nous a donné 
- par saponification au moyen de l'acide sulfurique concentré, la 
- 3-nitro-4-loluidine, en cristaux rouges, F. 114°. Il s'était donc 
- formé le dérivé C6HA4.CH3.$02. AzH,.Az02.C6H3. FA de consti- 


():, «(4 (4) (3) 


- tution analogue au produit de la réaction de l'acide nitrique sur 
l’acéto-p.-toluide. 


Toluène-4-sulfone-3-toluide.  C6H4.CHS.SO0?.HAz.C6H#. CH. 
(4) "(à) (3) (1) 

— - Préparée de la même manière que les précédentes elle n’en 
diffère pas sensiblement par ses propriétés et fond à 114°. 

Toluène-4-sultone-diphénylamide C6H4.CH3.SO02.Az.C6H5.CSH5. 

(1) (4 

— Ce produit peut être obtenu en chauffant au bain d'huile vers 
150° un mélange de p.-sulfochlorure de toluène et de diphényl- 
amine, mais il se produit en même temps, dans ce cas, une 
matière colorante bleue et des produits résineux. En ajoutant au 
mélange, une quantité de carbonate de soude en poudre, égale à 


: la quantité de sulfochlorure, on évite en partie, la formation de 


ces produits secondaires et l’on peut plus facilement isoler du 
produit de la réaction un composé pur. Mais, on y arrive avec la 
plus grande facilité en faisant réagir le p.-sulfochiorure de toluène 
sur la diphénylamine en présence de pyridine. On obtient alors, 


- avec un très bon rendement, un produit qui peut être purifié par 
une seule cristallisation dans l'alcool ou dans l’acide acétique. 


On mélange, par ex., 20 gr. de p.-sulfochlorure de toluène 
avec 10 cc. de pyridine, puis on y introduit en remuant 18 gr. de 
diphénylamine et on chauffe pendant 3/4 d'heure au bain-marie. 
Le produit de la réaction, qui se concrète par le refroidissement 
est trituré à froid, avec de l'alcool pour éliminer la pyridine; on 
le filtre et on obtient ainsi une substance qui, purifiée par une 
seule cristallisation dans l’acide acétique étendu ou dans l'alcool, 


. est. en belles aiguilles blanches, F. 141°. La toluène-sulfone- 


diphénylamide est très soluble à froid dans le chloroforme, le 
benzène, le sulfure de carbone, peu soluble dans l'alcool froid, 
facilement soluble à chaud; elle n’est saponifiée ni par les acides 
chlorhydrique ou sulfurique étendus, ni par la potasse alcoolique 


après une ébullition de 2 heures; elle l’est en revanche par l'acide 


sulturique concentré, à froid. 
Analyses. — (I) Subst, 05,1698; Az, 6,6 (22°, 738 mm.) ; 
(ID) Subst. 05,2058 ; Az, 8cc. (16°, 738 mm.) — soit en centièmes, 


calculé pour C19H17O02AZS : Az, 4.883 — trouvé : Az, 4.27; 4.40. 
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Lorsqu'on nitre la toluène-p.-sulfone-diphénylamide en solution. 
acétique, au moyen de l’acide nitrique de D —1,518, en laissant. 
monter la température pendant l'introduction de l'acide nitrique 
Jusque vers 50°, puis en chauffant ensuite une heure au bain- 
marie, on obtient un mélange de deux dérivés dinitrés, dont l’un 
moins soluble dans l’acétone et l'acide acétique dilué a été isolé et 
purifié par cristallisation; il est en feuillets nacrés, F. 167-1680 
et donne par saponification la p.-dinitrodiphénylamine. 


Analyse. — Subst., 0:",18438; Az, 16°,6 (14°, 736 mm.) — soit 
en centièmes, calculé pour C1?H1506A%5$ : Az, 10.17 — trouvé : 
Az, 10.926. 

Le mélange ci-dessus, saponifié par l'acide sulfurique concentré, 
fournit un corps rouge et un corps jaune. Le premier a été carac- 
térisé, comme correspondant par ses propriétés à une dinitrodi- 
phénylamine, F.216°, déjà décrit par Nietzki, Witt et Lellmann (1) 
et dont la constitution a été établie plus tard par Nietzki et Baur (2) 
comme étant celle d’une 0.-p.-dinitrodiphénylamine. 


Analyse. — Subst., 05',1864; Az, 19,5 (12°, 738 mm.) — soit. 
en centièmes, calculé pour C12H90‘A73 : Az, 16.22 — trouvé : 
Az, 16.47. 

Le second composé, corps jaune. F. 214, a été identifié avec la 
p.-dinitrodiphén ylamine également connue. 


Analyse. — Subst., 0s',1652; Az, 24c,9 (12, 749 SAT — soil 
en centièmes, calculé pour CH2HVOiA 75 : Az, 16.22 — trouvé : 
Az, 16.98. 

Tandis que Lellmann avait obtenu en nitrant la benzoyldiphé- 
nylamine un mélange, renfermant à peu près parties égales des 
dérivés nitrés ortho-para et di-para, nous avons observé qu'il sew 
forme dans la nitration de la toluène-p.-sulfone-diphénylamide le 
dérivé di-para en quantité prépondérante. La différence dans les 
rendements réciproques des deux isomères, est encore plus sen- 
sible si l’on opère la nitration de la toluène-sulfone-diphénylamide 
en introduisant cette substance réduite en poudre, dans 6 parties“ 
d'acide nitrique de D —1,34 et portant le mélange pendant quel- | 
ques minutes seulement à l’ébullition. Dans ces conditions on 
obtient un dérivé qui, après saponification, paraît constitué prin= 
Cipalement par la p.-dinitrodiphénylamine. 


(1) Wirr, Bull. Soc. chim., 1878, 1. 31. p. 469. — Nierzki et Wirr, ibid., 
1880, t. 34, p. 273. — LELLMANN, ibid., 1882, t. 38, p. 226. 
(2) Nrerzki et Baur, Bull. Soc. chim., 1896, t. 16, p. 380. 
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E'thers toluène-sulfoniques et o.-nitrotoluène-p.-sulfoniques 
du phénol et des crésols. 


Ces éthers ont tous été obtenus de la même manière, c'est- 
à-dire en ajoutant à une solution du phénol ou des crésols dans 
une quantité égale de pyridine ia quantité calculée des sulfochlo- 
rures. Le mélange s’échauffe, on le verse dans l’eau au bout de 
quelque temps, puis on fait cristalliser le produit de la réaction 
“ dans l'alcool; tous ces éthers sont solubles à chaud dans l’alcoolet 
la ligroïne, facilement sclubles à froid dans lacétone, le benzène, 
l’éther, le chloroforme et l’acide acétique cristallisable. 

Ether toluène-p.-sulfonique du phénol C6H#,.CH3.$0?.0CSH5. 


— Aiguilles blanches, K. 95-96°. Yiquis 

Analyse. — Subst., 08.2072; CO?, 0:',4778; H?0, 0:',0943 — 
soit en centièmes, calculé pour C13#H1203$ : C, 62.90; H, 4.84 — 
irouvé : CO, 62:89; H, 5.05. 

Lorsqu'on fait réagir l'acide nitrique de D — 1,48 sur cet éther, 
à basse température, il se forme presque exclusivement l’éther 
toluène-p.-sulfonique du p.-nitrophénol, F. 98°, déja décrit par 
Bamberger et Rising (1). 

Ether toluène-0.-nitro-p.-sulfonique du phénol 

C6H3.CH3. AzO2.SO20CS6HS . 
(1) (2) (4) 
— Aiguilles blanches, F. 59-60°. 

Analyse. — Subst., 05,3165; Az, 13,4; (17°, 748 mm.) — soit 
en.centièmes, calculé pour C!3H1105A2S : Az, 4.71 — trouvé : 
Az, 4.80. | 

Ether toluène-p.-sulfonique de lo.-crésol 

C6Hi.CH3SO2.0C6H4.CHS. 
(4) (4) (1) (2) 
— Longues aiguilles blanches, F. 54-55°, 

Plusieurs analyses faites avec ce dérivé ont toujours donné un 
chiffre trop faible pour le carbone, la substance étant sans doute 
difficile à brûler ou retenant énergiquement une impureté; le 
dosage du soufre ainsi que les résultats obtenus dans la nitration 
et qui sont consignés ci-dessous, ne laissent cependant aucun 
doute sur la constitution de l’éther en question. 


(4) Bull. Soc. 'chim., 1901, t. 26, p. 541. 
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re. L’analvse la meilleure a donné les asuliae NAT LER 
FU (1) Subst., 0:',2930; CO2, 0:",6820; H20, 0:",1422 — soit en 
à centièmes, net pour CHOSES : C, 64.12; H, 5.84 — trouvé : 

C, 63.48 ; H, 5.39. # 
à (I) Ses. 057,2791; BaSOï, 0:,2564 — soit en centiémes, 
Le caleulé : $, 12.21 — trouvé : S, 12.61. L 
+24 Lorsqu'on nitre l’éther ci-dessus au moyen de l’acide nitrique de. 
‘ D— 1,48, à une température ne dépassant pas 3 à 4°, on obtient 
A un mélange de dérivés mono et dinitrés; on n’a pu isoler de ce 
mélange, après l'avoir saponifié au moyen de la potasse alcoolique, 
qu'un seul produit, qui a été identifié avec le nitrocrésoM 
C6H.CH3.0H.Az0? 1.2.6, caractérisé par son point de fusion 
142 à 143°, sa saveur sucrée intense et sa forme cristalline. Les" 
autres produits de la nitration n’ont pas pu être identifiés. 

En nitrant au moyen d’un acide plus concentré de D—1,518 à 
29° environ et abandonnant le mélange pendant une à deux heures 
à 80°, on obtient après cristallisation, un produit homogène, F. 108 
109%, correspondant à l’éfher toluène-p.-sulfonique du dinitro- 
crésol CSH4CH3.S02.0C$SH2CH3Az02Az0?2. 

Asa (9) (4). 09), 0 

Analyse. — Subst., 08",2812; Az, 21 cc. (15°, 721 mm.) — soit 
en centièmes, MEN pour C1#H1207SA72?: Az, 7.95 — trouvé: 
Az, 8.29. 

Ce dérivé a fourni par saponification au moyen de la potasse" 
alcoolique le dinitrocrésol CSH?.CH3.0H.Az02.Az02 1.2.8.5, déjà 
connu, qui cristallise dans l’alcool étendu en aiguilles Jaunes, 
F. 85-86°. Il se forme dans ce cas le dérivé correspondant à celui 
qu'on obtient en nitrant l’éther éthylique de l’o.-crésol (1). 

L’éther toluène-p.-sulfonique du m.-crésol ainsi que celui du 
p.-crésol cristallisent en aiguilles blanches; le premier fond à 51° 
le second à 69-702. ; 

Ether toluène-0.-nitro-p.-sulfonique de l'o.-crésol 

C6H3.CH5.Az02.S02.0C6H4.CH3. &. 
) (2) (4) (1) (2) 
— Aiguilles blanches, F. 68- 6. 4 

Les éthers correspondants du m et du p.-crésol cristallisent | 
aussi en aiguilles blanches, F. 63-64° et 95°. 
Eu Analyse du dérivé para. — Subst., 0:,2860; Az, 12cc. (8% 

Ÿ 135 mm.) — soit en centièmes, calculé pour C4#H1305AZS : AZ" 

4.56 — trouvé : Az, 4.90. 4 


uma 


he & (1) SraeDeL, Liebig's Ann., L. 217, p. 153. 
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… N° 128. — Sur les combinaisons du tétrazoditolylsulfite 
de sodium avec les amines aromatiques 
“et les phénols, et leur transformation en colorants azoiques; 
par MM. A. SEYEWETZ et BIOT. 


En faisant réagir le tétrazoditolylsulfite de sodium sur l’éthyl-8- 
maphtylamine, l'un de nous a obtenu une combinaison cristallisée 
non colorante pouvant être transformée sous l’action de la lumière 
ou par ébullition prolongée avec l'alcool en une matière colorante 
“azoique (1). 

En remplaçant l’éthyl-B-naphtylamine par diverses amines aro- 
matiques, nous sommes arrivés à préparer avec le tétrazoditolyl- 
sulfite de sodium une série de combinaisons cristallisées douées 
“de propriétés comparables entre elles. 

Par contre, dans des conditions analogues, les phénols ne nous 
ont pas paru susceptibles de former des combinaisons. 


Combinaisons du tétrazoditolylsulfte de sodium 
avec les amines. 


- 1° Æthyl-u- -naphiylamine. — En mélangeant des solutions 
Aqueuses saturées à froid de tétrazoditolylsulfite de sodiumet de * 
Chlorhydrate d’éthyl-a-naphtylamine, il se précipite une huile 
brunâtre qui, après quelques heures, se prend en masse cristalline 
brune. Cette huile peut être immédiatement transformée en un 
Magma cristallin en l’agitant quelques instants avec une petite 
quantité d'alcool froid. Le produit brut est purifié par cristalli- 
(Sation dans l’eau alcoolique au 1/3. 

On obtient le maximum de rendement par l'emploi de 2 mo- 
décules d’amine pour 1 molécule de tétrazosulfite. 

Propriétés. — Petites aiguilles brun clair, se décomposant 
Sans fondre vers 160°, très peu solubles dans l’eau froide, plus 
Solubles dans l’eau bouillante et dans l’alcool froid, assez SalubIeS 
dans l'alcool chaud ; insolubles dans l'éther, le benzène, le 
Chloroforme. Par ébullition prolongée avec les acides étendus, la 
Combinaison se décompose peu à peu avec dégagement d'acide 
sulfureux. Les alcalis précipitent à froid sa solution dans l’eau ou 
l'alcool, en donnant un sel alcalin peu soluble dans ces réactifs. A 
lébullition les alcalis libèrent l’«-éthylInaphtylamine et régénèrent 
le tétrazosulfite alcalin. 


(1) Sevewerz et BLanc, Comptes rendus, 1901. 
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Du papier imprégné d'une solution de cette combinaison @ 
séché dans l'obscurité se colore très rapidement en rouge intense 
sous l’action de la lumière. La solution alcoolique maintenue à 
l’ébullition dans l'obscurité se colore peu à peu en rouge foncé en 
même temps qu'il se dégage de l'acide sulfureux. Nous avons 
identifié le colorant ainsi obtenu à la matière colorante azoïque 
résultant de l’action du tétrazoditolyle sur l’a-éthyInaphtylamine: 

2° Combinaisons avec l’a et la B-naphtylamine. — Les naphty- 
lamines « ct 8 réagissent dans des conditions analogues à celles 
de leurs dérivés éthylés sur le tétrazoditolylsulfite de sodium pour 
donner naissance à des substances jaunes, amorphes. Après puris 
fication par dissolution dans l’eau alcoolique au 1/3, ces composés 
se déposent sous forme de cristaux microscopiques jaune clair. 

Leurs propriétés sont tout à fait comparables à celles des 
substances obtenues avec les éthylnaphtylamines. Pourtant les 
alcalis ne précipitent pas, comme dans le cas de ces dernières, 
leurs solutions aqueuses ou alcooliques. Ils augmentent au 
contraire la solubilité de ces combinaisons dans l’eau. Les 
solutions orangées que l’on obtient ainsi peuvent être reprécipitées 
par les acides. À chaud les alcalis dissocient la combinaison et on 
régénère ainsi la naphtylamine et le tétrazosulfite alcalin. | 

Des papiers imprégnés des solutions de ces substances et 
séchés dans l'obscurité se colorent rapidement en rouge sous 
l’action de la lumière. Les solutions alcooliques maintenues 
plusieurs heures à l’ébullition dans l'obscurité se colorent peu à 
peu en rouge et dégagent de l'acide sulfureux. Ces matières colo” 
rantes ont été identifiées aux couleurs azoïques provenant dé 
l’action des naphtylamines sur le tétrazoditolyle. 

3° Combinaisons avec laniline et l'orthotoluidine. — Nous 
avons constaté que l’aniline et l’orthotoluidine se comportent vis à 
vis du tétrazoditolylsulfite de soude comme les naphtylamines. 

Ces amines donnent naissance à des combinaisons qui, recris= 
tallisées dans l’eau alcoolique, se présentent en paillettes jaune 
clair brillantes, pour l’aniline, et en petites aiguilles brun rougê 
pour l'orthotoluidiue. Leurs propriétés sont analogues à celles que 
nous avons décrites pour les combinaisons avec les naphtyl* 
amines. & 

L'action de la lumière donne naissance à des colorants jaunes 
identiques à ceux que l’on obtient en faisant reagir directement 
l’aniline ou la toluidine sur le tétrazoditolyle. 

4 Combinaison avec la paraphénylènediamine. — Pour vérifie” 
comment se comportent les diamines, nous avons expérimenté 
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‘avons constaté qu’elle réagit sur le tétrazoditolylsulfite de soude 
: dans les mêmes conditions que Îles monamines. Le produit de la 
réaction est une poudre jaune verdâtre qui se comporte vis à vis 
bdes différents réactifs et de la lumière, comme les combinaisons 
précédemment décrites. 


Constitution de ces combinaisons. 


… Nous avons vu que ces substances se dédoublent en amines nt 
en tétrazosulfite alcalin par ébullition prolongée avec les alcalis; 
de plus on obtient le rendement maximum dans leur préparation 
par l'emploi de deux molécules d’amine pour une de tétrazodito- 
lvisulfite. Ces faits permettent de supposer qu'il s’agit de combi- 
naisons assez simples provenant de l’action de deux molécules 
W'amine sur une molécule de dérivé tétrazosulfiré. 

* Nous avons écarté l'hypothèse d’un dérivé diazoamidé, car ces 
Substances ne dégagent pas d'azote par ébullition avec l’eau aci- 
dulée, et, comme nous le verrons plus loin, elles sont diazotables. 

On peut expliquer leur caractère non colorant en admettant la 
migration d’un H sur l’azote {pour former un dérivé hydrazinique. 

Comme elles ne renferment plus de sodium, cet élément à dû 
S'éliminer avec l’acide combiné à l’amine. On retrouve, en effet, ce 
‘Sel de sodium dans les eaux mères. 

» On pourrait donc représenter la réaction pour l’une quelconque 
de ces amines, l'a-naphtylamine par exemple, par l'équation : 


CH3 
Le 
Az=Az-SO3Na 
—- 2 C10H7A 7H2(HCI) 


Az=AZ3-SO3Na 
CBC 
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. La transformation du dérivé hydrazinique instable en colorant 
azoïque stable qui se produit sous l’action de la lumière ou par 


ébullition prolongée avec l'alcool et le dégagement de gaz 


a 


d. 


sulfureux qui l’aceompagne peuvent être e 


ci-dessous : | LÉRNE 
CH3 . CBS | 
AzH-Az< QUE, H2 Az=Az-Ci0H6A7z T 
C10H6A 2112 — 2802 2H°0+ à Ce | 
NE ai AZ 3H Az=Az-(C10H6A zH2 
GBC k 

CH3 CH3 Æ 


Fe 
Diazotation. — Pour prouver dans ces combinaisons la présence 
du groupe amidogène nous avons essayé de les diazoter. Nous 
avons reconnu que les composés dans lesquels le résidu diazoïque 
a pu se souder en para relativement au groupe AzH? de l’'amine. 
réagissante sont seuls diazotables. Ainsi les combinaisons avec 
l’a-naphtylamine, avec l’alinine et l’orthotoluidine nous ont donné 
des diazoïques pouvant former avec les phénols ou les amines de: 
nouvelles matières colorantes, présentant d’ailleurs peu d’ intérêts 

Composition centésimale. — Nous avons confirmé l'hypothèse. 
que nous avons faite sur la constitution de ces substances, par le 
dosage du soufre et de l’azote. 
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Combinaison de l'a-naphtylamine avec le tétrazoditolylsulfite 
de sodium. 


Calculé pour la fermule 
, CH$ 
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‘AzH- ARE 


C'0HSAZH2* 
Trouvé. S CES 3 
Kate 0/67 REMISES 19.99 12.28 
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Combinaison de r'aniline avec le tétrazoditolylsulfite de sodium. 
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“ Dans ces deux dernières combinaisons nous n’avons pas dosé 
“le soufre, la teneur en azote étant suffisamment caractéristique. 


Action des phénols. 


Le mélange des divers phénols en solution alcaline avec le 
tétrazoditolylsulfite de sodium se transformant en matière colo- 
rante azoïque quand on le soumet à l’action de ia lumière, nous 
avions pensé qu'il pouvait se former dans ce cas, comme pour les 
amines, des combinaisons intermédiaires. 

Il ne nous a pas êté possible d'isoler ces combinaisons quelles 
que soient les conditions ou nous nous soyons placés, (milieu 
aqueux ou alcoolique). Dans tous nos essais nous n'avons jamais 
obtenu que des mélanges où l’on pouvait facilement séparer les 
“composants par leurs dissolvants propres. 


Les phénols expérimentés ont été les suivants : phénol.ordi- 
knaire, naphtols « et &, résorcine, hydroquinone, pyrocatéchine, 
pyrogallol, anisol et naphtol. 


N° 129. — Sur quelques dérivés de l’anthraquinone obtenus à 
l'aide des aloïnes; par M. E. LÉGER. 


. Les travaux de Stenhouse (1) qui obtint l’acide chrysammmique 
“au moyen de l’aloïne de l’aloès des Barbades, de Liebermann seul 
(2) ou avec Giesel (3) qui rattachèrent cet acide à l’anthraquinone, 
bde A. Tschirch (4) et de (ÆEsterle (5) qui transformèrent la barba- 
Moine impure en une émodine montrent bien que cette barbaloïne 
test un dérivé de l’anthraquinone. 


Les recherches auxquelles je me suis livré m'ont conduit à la 
même conclusion. Dans ces recherches, j'ai fait usage d’un réactif, 
ble bioxyde de sodium, qui m’a permis de scinder la molécule des 
Valoïnes ou de leurs produits halogénés en deux fractions : la pre- 
bnière étant constituée par des dérivés anthraquinoniques, la deu- 

Xième par un sucre de la famille des pentoses, et d’autres corps 
non examinés. 


(1) Lieb. Ann. Ch., 1851, t. 77, p. 208. 

BD: ch. G.,t. 11, p. 1611; t. 12, p. 182. 

(3) Ibid., 1875, p. 975. 

(4) Berichte d. d. Pharm. Gesell., t. 8, p. 174. 
(5) Arch. d. Pharm., 1899, p. 81. 
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Je me bornerai actuellement à l'étude des dérivés anthraquino= 
niques. "4 


Action de N@O? sur la barbaloïne et l'isobarbaloine. — Dans 
200 cc. d’eau placée dans une capsule chauffée sur le B.-M. à 80- 
85°, on dissout 6 gr. d’aloïne. On projette, par fractions, dans la 
solution jaune 15 gr. de Na?20?. Une réaction vive se déclare et le 
liquide prend une coloration d’abord brune puis rouge foncé. L’o- 
pération doit être conduite rapidement. Aussitôt que le dégage- 
ment d'oxygène produit par les dernières fractions de Na?0? a 
cessé, on refroidit rapidement et on sursature par HCI. On fait 
quatre opérations semblables et on réunit les produits. Après 12 
heures de repos, on recueille le précipité gélatineux rouge brun, 
on le lave et on le laisse sécher à l'air. Par la dessiccation, ce pré- 
cipité diminue considérablement de volume, il prend l’aspect d’une 
matière brune avec reflets jaune mordoré. Ce produit, finement 
pulvérisé est épuisé au toluène bouillant qui n’en dissout qu’une 
partie, laissant comme résidu une poussière noire. La solution 
toluénique, jaune orangé, fournit des cristaux quand elle a été 
convenablement concentrée. Pour les purifier, on les dissout dans 
l'alcool méthylique bouillant (environ 1 lit.); on ajoute du noir 
animal lavé, et on chauffe Le tout à reflux pendant 20 minutes. On 
filtre, on distille les 2/3 de l'alcool et on abandonne à la cristalli- 
sation. 

Le produit se dépose en aiguilles jaune orangé, brillantes, 
anhydres, présentant tous les caractères de l’aloémodine de MM. 
Tschirch et Œsterle (loc. cit.). Rendement 9 0/0. 


L'isobarbaloïne se conduit de même et donne le même produit 
qui fond, dans le premier cas à 224°,5-225°,5 et dans le second à 
224° (corrigé). Il est toujours anhydre. L'analyse a donné, trouvé: 
C, 66.39, 66.17 et 66.25; H, 3.80, 3.99 et 3.38 — Calculé pour 
C15H1005 : C, 66.67 ; H, 8.70. La dernière analyse est celle du dé-« 
rivé fourni par l’isobarbaloïne. | 

Ce corps présente la composition d’une trioxyméthylanthraqui-M 
none. Cependant M. Œsterle n’a obtenu qu’un dérivé diacétylé en 
le traitant par l’anhydride acétique. Il était donc intéressant de 
rechercher si le corps examiné renfermait 2 ou 3 OH. Je me suis 
adressé pour cela, non pas au corps lui-même, mais à son dérivé 
tétrachloré, afin d’avoir à observer de plus grandes différences 
dans les résultats analytiques. Ce dernier donne un éther triacé“ 
tique, ce qui établit l'existence de 3 OH dans sa molécule et, par 
suite, dans celle de l’'émodine non chlorée. On peut donc repré 
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La position des groupes substitués n’est pas établie avec une 
certitude absolue, cependant deux des OH (1-6) doivent occuper 
les mêmes positions que dans la chrysasine qui est un dérivé des 
aloines. Je nommerai ce corps méthylisoxychrysasine, car il ne 
dérive pas de loxychrysasine déjà connue. Cette dernière se for- 
mant par oxydation soit de la chrysasine (OH en 1-6) soit de l’an- 

- thrarufine (OH en 1-5) doit avoir ses trois OH dans les positions 
1-5-6. 

Chauffé avec la poussière de zinc, le corps examiné se change 
en un carbure que l’on fait cristalliser dans l’alcool d’où il se dé- 
pose en lamelles blanc jaunâtre, fusibles à 204-206° (corrigé). Une 
nouvelle cristallisation dans l'acide acétique glacial élève le point 
de fusion à 208°,7 (corrigé). Ce carbure, oxydé par CrO3, a fourni 
un produit se déposant du benzène où il est fort peu soluble, en 

petits cristaux à peine colorés, solubles à chaud, pour la plus 
grande partie, dans l’eau ammoniacale, d’où HCI le sépare. Ge 

«produit, chauffé brusquement dans un tube, se transforme en an- 
thraquinone fusible à 273. Le carbure primitif est donc le 8 ou 
2-méthylanthracène et son produit d’oxydation l’acide anthraqui- 
“none carbonique. Par suite, le produit d’oxydation des deux aloïnes 
est bien une trioxyméthylanthraauinone. 


Action de NO? sur la chlorobarbaloine et la chlorisobarba- 
loiïne. — 10 gr. d'aloine chlorée sont dissous à l’aide d'un peu de 
soude dans 400 cc. d’eau contenue dans une capsule chauffée sur 
-le B.-M. On projette peu à peu dans le liquide chaud 50 gr, de 
Næ0?. L’addition du réactif oxydant est faite d’abord assez rapi- 
“dement, puis on ralentit et on attend pour ajouter de nouveau 
bioxyde que l’action se soit calmée, c’est-à-dire que l’effervescence 
ait cessé et que la mousse soit tombée. L'opération doit durer 
8 heures. Tout d’abord le liquide jaune se fonce, puis sa teinte 
redevient plus claire et enfin passe au rouge. Il est nécessaire de 
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maintenir la concentration du Rte par deb atidi Et convena= 
bles d’eau chaude. L'opération terminée, le liquide est. rouge. 
foncé et renferme un précipité rouge. Sans s'occuper de ce préci- 
pité, on laisse refroidir et on acidule par un mélange refroidi de 
P.E. d’eau et de SO#H2. Pendant l'addition d’acide, on doit éviter 
un trop grand échauffement du liquide, sans quoi le précipité au 
lieu de se déposer sous forme pulvérulente prendrait un aspect 
poisseux. Après 12 heures,on recueille le précipité brun rougeûtre, 
on le lave modérément et on le laisse sécher à l'air. On purific le 
produit comme la méthylisoxychrysasine, c’est-à-dire en le faisant 
cristalliser successivement dans le toluène et dans l'alcool méthy- 
lique, cette dernière solution étant mise à digérer avec du noir 
animal lavé. Après concentration convenable, la solution méthyl- 
alcoolique laisse déposer, en refroidissant, de longues et belles 
aiguilles, légères, brillantes, rouge orangé très vif, se feutrant 
facilement. Rendement 25 0/0 du poids de la chlorobarbaloïne. Ce 
corps qui constitue la méthylisoxychrysasine tétrachlorée 
C1SH6CHO$ cristallise avec une molécule d’eau. Il a donné à l’ana- 
lyse après dessiceation à 125-180°, trouvé : C, 44.19 et 44.09; H, 
1.98 et 2.05 ; CI, 34.58 et 34.88 ; eau de crist., 4.80, 4.14, 5.17 et 
5.16 — Calculé: GC, 44.12; H, 1.47; CI, 84.80 ; eau de crist. 4.22: 

Les premières analyses ont été faites avec le produit d'oxydation 
de la barbaloine chlorée, les dernières avec celui de l'oxydation 
de l’isobarbaloïne chlorée. Dans le premier cas, le point de fusion 
est de 229-281° (corrigé); dans le second de 228-230° (corrigé). Il 
y a donc identité entre les deux produits. Les 4 atomes de chlore, 
stables en présence des alcalis, ne peuvent occuper que les 4 posi- 
tions restées libres dans la formule précédente soit 2, 5, 7, 8. Ce 
sont aussi, vraisemblablement, ceiles des 4 AzO? dans l’acide 
chrysammique. 

Triacétylméthylisoxychrysasine tétrachlorée 


CI5H3(C2H30)8C405. 


— L'éthérification de la méthylisoxychrysasine tétrachlorée par 
les chlorures d'acides est extrêmement lente. Pour la réaliser, on 
chauffe en tube scellé à 120-125° pendant 100 heures 2 gr. de mas 
tière avec un mélange d’anhydride acétique 25 ce. et de chlorure 
d’acétyle 10 ec. La matière ne se dissout à aucun moment; mais, 
peu à peu, sa couleur rouge vif disparait pour faire place à une 
coloration jaune citron. Il est nécessaire d’agiter 3 ou 4 fois le 
mélange pendant la durée du chauffage. Après réaction, le tube 
s'ouvre sans pression, Le produit cristallin jaune est dilué avec 
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. de l’éther absolu, essoré, lavé à l’éther et séché à l'air. Pour le 
. purifier, on en dissout 2 gr. dans 150 cc. de chloroforme bouillant, 


on filtre, on porte de nouveau à l’ébullition et on ajoute 800 ec. 
d’acétone préalablement chauffée à 56-58°. Le mélange reste un 
instant limpide, puis ne tarde pas à se troubler en laissant dépo- 
ser de longues et fines aiguilles d’un jaune très pâle, répondant à 
la formule 2i-dessus. L'analyse a donné, trouvé : CG, 46.67; H 
2.86; CI, 26.68 — Calculé, CG, 47.19 ; H, 2.24 ; CI, 26.59. 

Ce composé est anhydre, 1l fond à 270-271° (corrigé). IL se sa- 
ponifie avec la plus grande facilité. C’est ainsi que si l’on ajoute 
une seule goutte d’AzZH3 à 10 cc. de la solution dans le mélange 
chloroforme-acétone, cette solution jaune citron devient immé- 
diatement rouge. Les solutions alcooliques ne peuvent être distil- 
lées sans que le produit subisse une décomposition partielle, ce 
que l’on reconnait à la coloration plus ou moins rouge des cristaux 
déposés. Il est même impossible de substituer l’alcool à l’acétone 
dans le mélange chloroformique. L'analyse d’un produit ainsi ob- 
tenu a donné pour le chlore 27.22 et 27.40, ce qui correspond à 
une perte d’acétyle. Du reste, ce dérivé est insoluble ou presque 
insoluble dans la plupart des liquides organiques. Son meilleur 
dissolvant est le chloroforme d’où il peut cristalliser, mais les 
cristaux obtenus ne sont pas purs. Un produit ainsi cristallisé a 
donné pour le chlere 27.82 au lieu de 26.59. Par pulvérisation, ce 
corps s’électrise très fortement, ce qui rend cette opération très 
pénible, la matière adhérant fortement au pilon. 

Action de N& (À sur la bromobarbaloïne et la bromisobarba- 
loïne. — Pour 12 gr. d'aloïne bromée, on emploie 800 cc. d’eau et 
50 gr. de Na202. L'opération se conduit comme avec les dérivés 
chlorés ; même temps de réaction, même méthode de purification. 
La bromobarbaloïie donne ainsi un corps qui, eristallisé de l’al- 
cool méthylique, forme des aiguilles rouge cinabre. Le rendement, 
extrêmement faible, ne dépasse pas 1,25 0/0. Ce corps est facile- 
ment soluble dans le toluène bouillant, peu soluble dans l'alcool 
méthylique. Il fond à 264-266° (corrigé) et donne à l'analyse, 
trouvé : Br,:53.30 — Calculé pour CSH6Br405 : Br, 54.61. 

L'isobarbaloïne bromée donne un corps analogue. Cependant, 

_sa teneur en brome est plus faible Br, 51.46. Le point de fusion 
est également plus bas à 252° (corrigé). Le déficit en brome peut 
provenir de deux causes : 1° I’action du liquide alcalin chaud peut 
enlever une partie du brome, le composé bromé pouvant être 


; 


! moins stable que le composé chloré correspondant ; 2° Les aloïnes 


bromées ne seraient pas des corps homogènes, mais des mélanges 
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d’aloïnes tribromées et d’aloïnes tétrabromées. Cette dernière ex- 
plication est surtout applicable à l'isobarbaloïne bromée qui ren- 
ferme souvent moins de brome que ne l'exige la théorie pour le 
dérivé tétrabromé. La barbaloïne tétrabromée, plus facile à obte- 
nir pure, grâce à la très grande différence de solubilité dans lPal- 
cool des deux dérivés tri et tétrabromés fournit, comme on l’a vu, 
un corps qui donne à l’analyse des nombres plus satisfaisants. En 
s'appuyant sur les analogies, il est légitime de penser que les dé- 
rivés obtenus à l’aide des deux aloïnes bromées seraient identiques 
s’il était possible de les obtenir à l’état de pureté. 

Dans un prochain mémoire, je montrerai que les deux aloïnes 
dont il vient d’être question ne peuvent plus être représentées par 
la formule C16H1607 adoptée jusqu'ici, mais bien par la suivante 
C21H200% ce qui en fait des isomères de la franguline. 


N° 130. — Sur la production de dérivés de l’anthraquinone 
au moyen des aloïnes de l’aloës de Natal; par M. E. LÉGER. 


Action du biox yde de sodium sur la nataloïne et sur lhomona- 
taloine. — Ce réactif n’agit à froid sur aucune des deux aloïnes en 
solution alcaline. L’addition de HCI au liquide alcalin jaune en 
précipite les aloïnes inaltérées. Il n’en est plus de même à la 
température du B.-M. 

Dans une capsule placée sur le B.-M., on introduit 250 cc. d’eau 
à 80-85° puis 9 gr. de nataloïne et quelques gouttes de lessive de 
soude. On ajoute alors peu à peu à la solution 25 gr. de Na202 de 
façon à ce que l'opération dure 1/2 heure. La solution d’aloïne, 
d’abord jaune, prend une coloration plus foncée. Après réaction, 
Je liquide est devenu jaune orangé, vu en couche mince. On 
refroidit et on acidule par HCI. Il se forure un précipité floconneux 
jaune brun. On agite le hqude avec son volume d'éther qui 
s'empare du produit cherché en se colorant en jaune. La solution 
éthérée est distllée à sec. On fait quatre opérations semblables et 
l’on réunit les produits. On reprend par l'alcool méthylique 
bouillant et on laisse cristalliser. Les cristaux sont redissous à 
l’ébullition dans l'alcool méthylique. On ajoute du noir animal 
lavé ‘et on fait bouillir le tout 15 à 20 minutes à reflux. On filtre. 
La solution convenablement concentrée par distiilation fournit des 
aiguilles jaune orangé pâle, anhydres, très longues et très fines. 
L’homonataloïne donne le même corps. L'analyse conduit à la 
formule C16H1205, Trouvé : C, 67.10, 67.28 et 66.95; H, 4.82, 
4.64 et 4.13 — calculé ; C, 67.60 ; H, 4.92. 
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La troisième analyse a été faite par combustion dans une 
nacelle dans un tube ouvert aux deux extrémités. La formule 
C16H1205 peut s’écrire : 
OCH3 
| | 
CH CO C 
on-c# Ne/Ne/ Nc 
Ï Ï 
HC C C 
PS AR AS EN 
CH CO C 


| 
OH 


C-CR3 


La position des groupes substitués est indéterminée. Ce corps 
représente l'éther méthylique d’une trioxyméthylanthraquinone. 
Je lui donnerai le nom provisoire de méthylnataloémodine. I est 
caractérisé par les deux réactions suivantes : | 

1° Une trace de matière placée dans une capsule de porcelaine 
est arrosée de 2 à 3 gouttes de SO4#H? concentré. Il se développe 
aussitôt une magnifique coloration violette. 

2 Avec la lessive de soude on obtient une coloration rouge 
orangé. 

La méthylnataloémodine se dissout facilement dans le toluène 
ainsi que dans l'alcool méthylique. Elle se sublime en partie sans 
altération sous forme d’aiguilles jaunes qui présentent les mêmes 
réactions colorées que le produit non sublimé. Elle fond nettement 
à 238° (corr.). Ce point de fusion est le même, que le produit 
provienne de la nataloïne ou de lhomonataloïne. 

Des corps de même nature ont déjà été trouvés dans le règne 
végétal, notamment par MM. Perkin et Hummel (1) qui ont retiré 
du Ventilago madraspatana (Rhamnées) un corps se comportant 


. comme l’éther méthylique d’une émodine ; mais le produit obtenu 


par ces deux chimistes, fondant à 200°, était par cela même 
différent de celui qui dérive de la nataloïne et de son homologue. 

Chauffée avec Zn en poussière, la méthyInataloémodine donne 
un carbure se sublimant en lamelles minces brillantes avec reflets 
verdâtres dont la vapeur possède l’odeur de celle de l’anthracène. 
Ce carbure a été oxydé par l'acide chromique en solution acétique 
et le produit d’oxydation cristallisé dans le benzène. 

Les cristaux presque incolores étaient en grande partie solubles 
dans AzH3 dilué. Ces caractères sont ceux d’un acide anthra- 


(1) Chem. Soc., t. 65, p. 923. 
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quinone carbonique; ceci montre l'existence d’un noyau de ” 


méthylanthracène dans la méthylnataloémodine. 

Action de HCI sur la méthylnataloémodine. — Ce corps est 
chauffé 12 heures en tube scellé à 170° avec HCI concentré. La 
matière ne se dissout pas et change à peine d'aspect; cependant 
une réaction se produit. On reprend la matière, lavée à l’eau, par 
l'alcool méthylique bouitlant qui la dissout bien. 

Par refroidissement de la solution convenablement concentrée, 
on obtient des aiguilles rouge orangé foncé longues et minces se 
feutrant facilement. L'analyse conduit à la formule C15H1005, 
Trouvé : C, 66.89 ; H, 4.30 —- calculé : C, 66.67 ; H, 3.70. 

Ce corps s'est probablement formé selon l'équation : 


C16H1205 + HCI = CH3CL + CHHNO»: 


Cependant la quantité de matière sur laquelle j'ai opéré (C5°20) ne 
m'a pas permis d'observer le dégagement de CH3CI. D'autre part, 
le manque de produit et l'impossibilité où Je me suis trouvé de me 
procurer la mat'ère première : l’aloès de Natal, m'a empêché de 
contrôler les chiffres ci-dessus par une deuxième analyse. Quoi 
qu'il en soit, cette nataloëémodine présente des propriétés nettement 
différentes de celles du produit qui lui a donné naissante. Elle 
fond à 220°5 au lieu de 238°. Elle donne avec SO#H? une coloration 
rouge groseille et non violette et avec NaOH une coloration 
violette et non jaune orangé. Elle diffère donc de toutes les 
émodines connues. dJ’ajouterai qu’elle cristallise avec une molé- 
cule d’eau (trouvé, 6.79 ; calculé pour H?0, 6.25). 

Les résultats consignés dans cette note ne peuvent s’accorder 
avec les formules C16H1807 et C15H1607 admises jusqu'ici pour la 
nataloine et pour l’homonataloïne. Les formules les plus simples 
qui, en même temps qu’elles correspondent très exactement aux 
analyses permettent d'expliquer les propriétés de ces deux 
aloïnes sont : (C?23H?26010 bour la nataloïne et C?22H24010 pour 
l’homonataloïne. Ce sont ces formules que nous adopterons dans 
la suite. 
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Sur la composition des hydrates de gaz; de FORCRAND (C. 
R., t. 134, p. 835; 14.4.1902).— L'auteur propose de déterminer 
la composition des hydrates de gaz de la façon suivante. — Dans 
la relation 2 — 30 (Voy. Bull., t. 25, p. 962 et 1058), Q est la cha- 
leur de formation de l’hydrate solide à partir de l’eau solide et du 
gaz, T' est la temp. absolue pour laquelle l’hydrate a une tension 
de 760 mm., cette tension étant connue on peut déterminer (. 
D'autre part la chaleur de formation Q' de l'hydrate à partir du 
gaz et de l’eau liquide est liée à Q par la relation Q'—Q--n+1430 
dans laquelle » est le nombre de moléc. d’eau combinées. On en 
déduit : 

Q'—( 


2 2% 


1130 7 


I —= 


On peut encore chtenir 2 par un deuxième procédé. On a : 
Q=L+S+g, (L+S) étant la chaleur de solidification de la 

PSE Me à 
1000 D 
laquelle T est la temp. absolue d’ébullition du gaz et D l’équi- 
valent thermique de la vaporisation (33°,33 en moyenne), T 
ayant la même signification que ci-dessus. On a donc finalement : 


moléc. gazeuse et q étant donné par la relation dans 


RAA 
OL SE 7 14804 À = L 71000, 


LA 


d’où l’on tire n. Dans ces formules, Q' et L-L$ peuvent être me- 
surés directement, T!' est obtenu au moyen des courbes de disso- 
ciation, T est généralement connu ou peut être calculé par les 
tensions de vapeur. R. MARQUIS. 


Composition de l’hydrate de chlore, de FORCRAND (C. R., 
t. 434, p. 991 ; 28.4.1902). — Par l'application des méthodes pré- 
cédentes l’auteur trouve que l’hydrate de chlore a la composition 
CI--7H20. R. MARQUIS. 


Comparaisons entre les propriétés de l’hydrogène sélénié et 
celles de l’hydrogéne sulfuré; de FORCRAND et FONZES- 
DIACON (C. 2.,t. 134, p. 281; 3.2.1902). — L’hydrogène sulfuré 
fond à —80° et bout à — 61° sous 773 mm. Sa densité est de 0.86 
à son point d’ébullition. Sa chaleur de volatilisation moléculaire, « 
calculée au moyen des tensions de vapeur observées par Regnault. 
est 4123. Le tableau suivant rassemble les constantes de HS et 


H?$e et en permet la comparaison : 


EPS. Se. 
T temp. absolue d’ébullition sous 760%m .,,..... 211°,4 2310 
LPLBUP-CPIVIQUE 24 US NUE PRE 313,2 4100 
4 
La 4 
En ee ne dd de 4e 0.566 0.564 
P, pression critique en atmosphères........... 92,00 91.00 
T'. température absolue de fusion........,...... 18770 2090 
D densité liquide au point d’ébullion........... 0.86 2:12 
\ | 
_ volume/moléculaire liquide. eee es 39.53 38.11 
L chaleur de volatilisation ou de liquéfaction...  4230°a! 4740021 
= relation dé Trontôn): er -8e ca ere 20.01 20.52 
G chaleur de formation de l’hydrate :.......... 16340ca1 16820ca1 
t temp. absolue pour laquelle l’hydrate a une 
LORSLON 0 OO EN EE 213°,30 281° 
S' SDIMDEITIE 1e A UN en ras eat ANA ERP 
— SF PO O0 NOR RS RE Re le JOUETS 47 
— 22490 2080 RTS ACTE TERRE MES ANNEE LL 2 
= DT DU, ER init ele ee IE DO ATRE E 


R. MARQUIS. 


Sur la classification et les poids atomiques du néon, de 
l’argon, du krypton et du xénon; H. WILDE(C. À, t. 134, p.770; 


7.4.1902). 
atomiques suivants : 


L'auteur admet pour ces éléments les poids 


NÉE ne ERREUR ARS Ne 
AGDLE. SCT ER CESR DCR NES RS ES AT 
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afin d’en faire une série de poids atomiques — H X 7n. Il fait” 
remarquer que l’argon, le krypton et le xénon forment une triade 
comparable à celles des métaux alcalins. R. MARQUIS. 
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Er, 


- Action de l'hydrogène sur l’amalgame de strontium; GUNTZ 
(C. R. t. 134, p. 838; 14.4.1902). — Quand on chauffe l’amalgame 
: de strontium dans un courant d'hydrogène, ce dernier commence 
à être absorbé vers 500° en déplaçant le mercure, cette action est 
d’ailleurs réversible; à 900° l’hydrure de strontium commence à 
se dissocier; on observe les tensions suivantes : 


OO RE den dede lo ee nue aan le cet ed 100mm 
RE dette eee de en meme ere Ut 300 


La chaleur de formation de l’hydrure, calculée au moyen de ces 
nombres à l’aide de la formule de Clapeyron, est de — 88°2!,4, 
Une mesure directe, faite en décomposant l’hydrure par l’eau a 
donné + 371,4. Pour préparer le strontium métallique à partir de 
son hydrure, il convient de chauffer ce dernier, dans le vide, vers 
900°. La décomposition a Lieu lentement, le strontium se volatilise 
partiellement sur les parois du tube. R. MARQUIS. 


Sur les alliages du cadmium avec le baryum et le calcium; 
Henri GAUTIER (C. R.,t. 134, p. 1054; 5.5.1902). — L'auteur 
a préparé les alliages Cd-Ba et Cd-Ca par un procédé analogue à 
celui indiqué pour l’alliage de strontium c.-à-di. en chauffant au 
rouge cerise, dans un creuset de fer à couvercle vissé,un mélange 
de 100 gr. Cd avec 50 gr. Na et 225 or. Bal? ou 175 gr. Cal?. Les 
alliages ainsi obtenus sont à 16-18 0/0 de métal alcalino-terreux; 
par distillation dans le vide dans un tube de Bohème, on peut les 
amener à la teneur de 40 à 44 0/0, cette teneur ne peut être dé- 
passée par le baryum à cause de la volatilité de ce métal; pour Ca, 
au contraire, en chauffant à 800° on peut arriver à une teneur de 
00 0/0. Les alliages Cd-Ca et Cd-Ba sont plus cassants que Cd-Sr; 
ils sont décomposés par l’eau, attaqués par Cl, Br, L, ainsi que par 
le soufre fondu. L’hydrogène et l'azote agissent sur ces alliages 
en donnant naissance aux hydrures et azotures alcalino-terreux. 

R. MARQUIS. 


Sur les conditions de formation et de stabilité des hydrures 
et azotures alcalino-terreux ; Henri GAUTIER (C. /2., t. 134, 
p. 1108; 12.5.1902). — L’alliage Cd-Sr étant chauffé dans lhydro- 
gène, absorbe l'hydrogène à 380° ; si l’on chauffe ensuite à 500, 
il y a dégagement d'une partie de l'hydrogène primitivement 
absorbé ; à 600° le cadmium distille et il reste l’'hydrure SrH?. Cet 
hydrure peut absorber de nouveau de l'hydrogène à la temp. ordi- 
naire en augmentant de volume ; le vide ou une temp. de 70 à 80° 
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éliminent l’H en excès sur SrH2; it n’y a pas là formation d’un. 
hydrure plus riche en hydrogène que SrH?, la quantité d’H ab- 
sorbé n'étant pas en relation avec la quantité contenue dans SrH2. 
L’hydrure de baryum présente le même phénomène ; l’hydrure de 
calcium, au contraire, ne condense pas l'hydrogène. La dissocia- 
tion des trois hydrures alcalino-terreux commence à 675°. [azote 
n'est absorbé par les alliages Cd'Sr-Ba-Ca) qu’à partir de 600, 
les azotures formés sont stables encore à 1000. R. MARQUIS. 


Sur un type de composés du glucinium ; H. LACOMBE (C. Z., 
t. 1434, p. 772; 7.4.1902). — L'auteur a préparé les homologues 
supérieurs de l’acétate (C2H302)6G140 déjà décrit (C. R., t. 133, 
p. 876) par lui et Urbain. Ces sels répondent à la formule générale 
A6G4O, ils sont insolubles dans l’eau froide, solubles dans l’eau 
bouillante en se décomposant; ils se préparent entraitant le carbo- 
nate de glucinium par l’acide gras en excès. Le tableau suivant 
résume leurs propriétés. 


POINTS EBULLITION EBULLITION 2 
de fusion. | sous 760mm, | sous 19mm, té RE à 
Formiate de glucinium....| Sublimable » » Insol. dans tous les 
solvants. 
Acétate de glucinium..... 283-2840 330-331° » ‘ Sol. dans CHCF. 
Propionate de glucinium..| 119-120° 339-3410 2910 Sol. dans tous les 
solvants organiques. 
Isobutyrate de glucinium.. 16° 336-3370 216° Id. 
Butyrate normal de gluci- 
DURS + Pardon nee Liquide » 239 Id. 
Isovalérate de glucinium.. » » 254 Id. 


Les poids moléculaires de ces composés (cryoscopie dans 
C6H6 et C2HiBr?) ne laissent aucun doute sur la diatomicité du 
glucinium. R. MARQUIS. 


Sur les combinaisons de l’alumine avec le sesquioxyde de 
Chrome; DUBOIN (C. 22.,t. 134; p. 840; 14.4.1902). — L'auteur 
chauffe au four Leclerc et Forquignon des mélanges d'oxyde de 
chrome et d’alumine et détermine la proportion des deux oxydes 
combinés en séparant l’oxyde de chrome libre au moyen du 
chlorate de potase. Ses expériences confirment la conclusion de. 
M. de Boisbaudran relative à l’état de l’oxyde de chrome dans le 
rubis (Cr?203). | R. MARQUIS. 
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% Préparation et propriétés des chloro-, bromo-, et iodosulfo- 
bismuthites de plomb; Fernand DUGATTE (C. J?., t. 134, 
p. 1061 ; 5.5.1902). — En fondant les chlorure, bromure et iodure 
de plomb avec le sulfure de bismuth, l’auteur a obtenu des com- 
posés cristallisés de form. générale PS, Bi253,2BiSX(X—CI, Br, D), 
ces composés peuvent aussi s’obtenir en combinant les chloro-, 
bromo- et iodosulfures de hbismuth avec un mélange en propor- 
tions convenables de sulfures de plomb et de bismuth. Le chloro- 
sulfobismuthite de Pb est en aig. gris d’acier, insol. H20, D—6.42, 
l'eau chaude l’altère en enlevant PbCE, il fond au rouge sombre 
et s'oxyde en donnant SO?, du chlorure de Bi et des oxydes de 
WPh et Bi, il est décomposé par les ac. dilués en dégageant H?S ; 
le bromo- et l’iodosulfobismuthite de Pb ont des propriétés sem- 
blables, et des densités de 6.50 et 6.99. H. MARQUIS. 


Méthode nouvelle de caractérisation des pseudoacides. — 
Application aux éthers oximido-cyanacétiques ; P.-Th. MULLER 
(C. R., t. 184, p. 475; 24.92.1902). — L'auteur a déterminé et ras- 
semblé dans un tableau, les valeurs des réfractions et de la dis- 
persion moléculaires des oximidocyanacétates de méthyle et 
d’éthyle, de leurs dérivés méthylés et éthylés et de leurs sels de 
sodium. R. MARQUIS. 


Sur quelques nouveaux composés du méthylène; Marcel 
DESCUDÉ (C. 22., t. 434, p. 716; 24.38.1902). — L'auteur a appli- 
qué à d’autres chlorures d’acides la réaction qu’il a observé entre le 
chlorure de benzoyle et le trioxyméthylène en présence de chlorure 
de zinc (Bulletin, t. 26, p.975). Il a obtenu les composés suivants : 
Chlorovalérianate de méthylène liqg., Eb. 60° sous 15 mm. — 
Divalérianate, Eb. 119 sous 15 mm.— Chloro-o-toluate, Eb. 125° 
sous 45 mm. — Diorthotoluate, F. 61-62. — Chloro-m-toluale, 
Eb. 130-132, sous 20 mm. — Dimétatoluate, F.55-56°; Kb. 242- 
2440 sous 15 mm. — Chloro-p-toluate, Kb. 135-136° sous 20 mm. 
— Diparatoluate, K. 104. — Chlorophénylacétate, Eb. 138-140° 
sous 45 mm. — Diphénylacétate, Kb. 245-247 sous 15 mm. — 
Acétlobenzoate, F. 38; Eb. 255-260° avec décomp. — l’hénylacé- 
tobenzoate, Eb. 230° sous 12 mm. — Penzo-o-toluale, K. 51-529. 
—_ Benzo-m-toluate, K. 86°; Eb. 227° sous 12 mm. — Penzo-p-to- 
luate, F. 74-75. R. MARQUIS. 


Sur l'action mutuelle des chlorures d'acides et du méthanal; 
Marcel DESCUDÉ (C. 22., t. 184, p. 1065; 5.5.1902). — Le méca- 
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nisme de cette réaction est résumé dans les équations suivantes : 


(1) R-COCI + CH20 = R-CO0CH2CI, 


R-COOCH2CI  R-CO CH2CI 
(I) = D0 aie 0€ , 
R-COOCH2C1  R-CO CH2CI 
RCO R-CO0 
(I) 50 + CH20 — Dore. 
RCO R-C00 


Ce mécanisme explique la formation de l’oxyde de méthyle 
bichloré, isolé par l’auteur dans ces réactions ; avec les chlorures 
bibasiques, la réaction III n’a pas lieu, de sorte qu’on obtient l’an- 
hydride. R. MARQUIS. 


Action du chlorure d'aluminium sur quelques anhydrides 
en solution chloroformique; Marcel DESFONTAINES (C. R., 
t. 1434, p. 293; 3.2.1902). — Le chlorure d'aluminium agit sur les 
anhydrides possédant un carboxyle tertiaire en donnant une 
lactone par perte de CO dans ce carboxyle, il se fait en même 
temps un acide non saturé. Ainsi l’anhydride-4.2-diméthylglu- 
tarique donne un mélange de caprolactone et d'acide pyroté- 
rébique : 


H3 3 

EE C0 

CH? nie ve CH? 

| 

CH2- DA CH2- CO 
| CH 

et DC-CH-CHE-CO'H 
CHB 


L’anhydride diméthylsuccinique donne, de mêie, l’acide dimé- 
tylacrylique. R. MARQUIS. 


Action des combinaisons organomagnésiennes sur les éthers 
B-cétoniques; V. GRIGNARD (C. Z., 1. 134, p. 849; 14.4.1902). 
— CHSMgl réagit sur l’éther acétylacétique, mais le produit, 
traité par l’eau régénère la totalité de l’éther, l’auteur admet que 
ce dernier réagit uniquement sous sa forme énolique. 

L’éther éthylacétylacétique (1 mol.) traité par CH3Mgl (1 moléc.) 
fournit un mélange d’éther inaltéré et du composé 


(CH3)2=C(OH)-CH(C2H5)-CO2C2H5, 


ce dernier saponifié donne le méthyl-2-éthyl-3-butanol-2-oïque en 
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 aig. {. à 71-72, Eb. à 147° sous 10 mm.; si l’on emploie 1/3 moléc. 
“d'éther éthylacétacétique pour 1 moléc. MglCH3, on retrouve 
“encore de l’éther inaltéré et en outre le corps 


(CH3)=C(0H)-CH(C2H5)-C(OH)-(CH3)?, 


crist. en aig. {. à 52°. Eb. 127-128° sous 11 mm. — L'’éther éthyli- 
dène-acétylacétique donne avec MglCHS un produit dont la sapo- 
nification fournit de la méthylisobutylcétone; ce fait s’explique en 
admettant la formule de Claisen pour l’éther éthylidèneacétylacé- 
tique : 


CH3-C———C-CO2C2H5 
CH3-C—CH-CO2C2H5 | | 
152 +MgelCH—  OMgl CH-CH 
O—CH-CH3 | 
CH3 


ce dernier corps donne, par l’eau, la forme tautomère de l’éther 
isopropylacétylacétique dont l’hydrolyse donne la méthylisobutyl- 
cétone. R. MARQUIS. 


Sur la constitution des alcools dibutylique et diœran- 
thylique; Marcel GUERBET (C. Àe.,t. 134, p. 467; 24.2.1902). — 
Ces alcools ont été soumis à l’oxydation chromique, le premier a 
donné les acides dibutyrique, valérique, butyrique et acétique, ce 
qui conduit à la constitution : 


CH3-CH-CH2-CH20H 


| 4 
CEH2-CH°-CH2-CH3 


Le second a fourni les acides caprylique, œnanthylique, valé- 
rique, butyrique et acétique, d’où l’on déduit la constitution 
CH3-(CH2)-CH-CH2-CH20H 
| . R. MARQUIS. 
C7H15 
Sur quelques réactions obtenues à l’aide de l’amalgame de 
magnésium; L. MEUNIER (C. À., t. 134, p. 472; 24.2.1902). — 
L’amalgame de magnésium attaque l’alcool absolu en donnant 
2H5 
l’éthylate Me Oo : il réagit sur les 1odures d’alcoyle, en pré- 
sence d'alcool absolu, en donnant les carbures saturés ; il réagit vio- 
lemment sur l’aldéhyde acétique; en modérant la réaction par addi- 
tion de benzène sec, on obtient une combinaison magnésienne d’où 


l’on peut extraire le G.7-dioxybutane CH$-CHOH-CHOH-CHS bouil- 
lant vers 189°. R. MARQUIS. 
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Sur quelques dérivés de l'arabinose; G. CHAVANNE (C. R. 
t. 1434, p. 661 ; 17,8.1902). — Acétobromarabinose, 5 gr. d’arabi 
nose pur, séché à 100°, sont traités à basse température par 165,4 
de bromure d’acétyle, après 5 à 6 heures le sirop est repris pal 
l'éther, la solution lavée à l’eau glacée contenant du bisulfite, puis 
au carbonate de soude et à l’eau. Après dessication sur SO4Na2, 
on évapore; le produit obtenu C5H6O(C2H3023Br se présente en 
aig. incolores fusibles à 187°, peu sol. dans l'alcool, très sol. dans 
l’ac. acétique, CHCH, C6H6, insol. dans l’eau froide, son pouvoir 
rotatoire, en sol. chloroformique est [x]}° — <— 283°,80. On obtient, 
par un procèdé analogue, l'acétochlorarabinose, fusible à 148-149 
peu sol. dans l’éther, son pouvoir rotatoire est [al $ = — 2240,49. 
— Phérnylhydrazone de l'arabinose, 10 gr. d’arabinose sont dis- 
sous dans un mélange de 20 gr. H20 et 25 gr. alcooi, on ajoute 
T7 gr. de phénylhydrazine, le produit cristallise du jour au lende- 
main, Ê. à 150-1540.  R. MARQUIS. 


Sur quelques dérivés de la glucamine; E. ROUX (C. /2.,1.134, 
p. 291; 3.2.1902). — Cuproglucamine CSH1105AzCw, l’hydrate 
de cuivre se dissout dans une sol. aqueuse de glucamine à 10 0/0, 
la solution bleue laisse déposer des cristaux bleus peu sol. dans 
H*O froide, assez sol. dans H20 bouillante, dont la constitution 

Cu 


£ 
parait être CHOSES Az — Picrate de glucamine, aig. feu- 


Cu | 
trées, f. à 137°, très sol. dans l’eau, peu sol. dans l'alcool. — 
Chloroplalinate, prismes droits, orangés, insol. dans l'alcool 
et l'éther, f. à 116-118. — Chlorhydrate de pentacétylglucamine | 
HCI. AZH2CSHSOS(C2H80)ÿ5, il s'obtient en traitant la glucaminé: 
par le chlorure d’acétyle bouillant. Aig. feutrées, très sol. H20 et. 
alcool chaud, peu sol. dans l’alcool froid, insol. dans CHCB;. 
f. à 170. — Hexacétylglucamine, anhydride acétique et gluca- | 
mine, lamelles microscopiques en losanges, peu sol. H20 froide” 
f. à 70°, volatil sans décomp. vers 270. — Penzalglucaminé 
CSHSCH= AZC6H1305 ; aig. sol. alcool, f. à 162-163, décomposable 
par l’eau bouillante. — Glucamine urée, sulfate de glucamine + 
cyanate de K, aig. feutrées, très sol. H20 ; peu sol. alcool, insol: | 
éther acétique et CHCB, f. à 149%: à —— 19,5 : elle est décomi- | 
posée par l'hypobromite de soude en dégageant tout son Az. = 
Glucamine phénylurée, aiguilles courtes et fines, peu sol. alcool : 
et eau froide; assez so', à chaud, insol. C6H6 et CHCB, très sols. 
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dans la pyridine; f. à 174% — Glucamine phénylurée pentacar- 


bamique, isocyanate de phényle en excès sur la glucamine en sol. 
pyridique, f. à 805° en se décomposant. — L’isosulfocyanate de 
phényle donne avec la glucamine, non une thio-urée, mais un corps 
de formule CTHI305AZS. R. MARQUIS. 


sur s constitution des chlorhydrines; Marc TIFFENEAU 


“(C. R.,t. 134, p. 774; 7.4.1902). — L'auteur a vérifié sur le 


car 


carbure pu C= CH? (métho-éthénylbenzène) la règle de Mar- 


ben (fixation, dans l’action de CIOH, de OH sur le carbone 


le moins hydrogéné). Ce carbure donne une chlorhydrine 


ME C(OH)-CH?CI identique à celle obtenue directement dans 


action de la chloracétone sur le phénylbromure de magnésium; 
elle bout à 130-132° sous 16 mm. sa densité à 0° est 1.220. Dans 


l’action de la monochloracétone sur MglCH, l’auteur a obtenu la 
chlorhydrine isobutylénique déjà connue, perdant H?20 par lac. 
oxalique desséché en donnant un chlorisobutylène. En faisant 
Hs C(OH)-CHECI, 
Eb. 149-154°; d à 0° —1.053. R. MARQUIS. 


réagir la chloracétone sur MgIC?H5 on obtient 


Sur l'addition de l’acide hypochloreux au propylène; Louis 
HENRY (C. R., t. 134, p. 1070; 5.5.1902). — A propos d’une 
note de M. Tiffeneau (C. R., 7 avril 1902), l’auteur revient sur la 
question de la fixation de CIOH sur le propylène. Il avait constaté, 
il y a 830 ans, que cette fixation donnait une chlorhydrine dont 
l'oxydation azotique fournissait l'acide 4-chloropropionique et avait 
conclu à la formation de CH3-CHCI-CH20H. Un peu plus tard, 


« M. Markownikow obtenait par oxydation chromique du produit 


d’addition, de l’acétone monochlorée, et concluait à la formation 
de CH3CH(OH)-CH2CL. 

L'auteur montre que ces deux conclusions ne s’excluent pas ; il 
pense que les deux chlorhydrines se forment simultanément et se 
propose de résoudre la question expérinmentalement. 

R. MARQUIS. 


Sur quelques propriétés de l'azobenzène et de l’hydrazoben- 
zène ; P. FREUNDLER et L. BÉRANGER (C. J2., t. 134, p. 465; 


- 24.2.1902). — La réaction de Friedel et Crafts appliquée à lazo- 


En À " 


benzène, au diacétylhydrazobenzène avec les chlorures d'acétyle 
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et de benzoyle et le bromure d’acétyle, n’a pas lieu. Le ducs 
hydrazobenzène donne avec l’azobenzène une combinaison molé- 
culaire formée de deux moléc. du premier pour une du second, 
cette comb. crist. sans se dissocier, en prismes orangés fusibles 
à 98°,5-99%, sol. dans l’ac. acétique, l'alcool chaud et le sulfure de 
carbone, très peu sol. dans l'alcool froid et la ligroïne; elle se 
décompose à 190° dans le vide, l’azobenzène distille alors sans que 
le résidu soit altéré. R. MARQUIS. 


Action des sulfures, des sulfites et des hydrosulfites sur les 
matières colorantes azoïques nitrées ; ROSENSTHIEL et SUAIS 
(C. R., t. 134, p. 558; 8.3.1902). — Les bisulfures réduisent le 
groupe AzO? en AzH?. Les sulfites attaquent le groupe -Az=Az, 
en respectant le groupe AzO? et donnent des nitramines; les 
dérivés des parazoxyamines sont attaqués en donnant les azoxy- 
amines libres, les auteurs ont obtenu en particulier la parazoxy- 
orthotoluidine, aig. brunes f. à 188-189, sol. dans l'alcool, peu 
sol. dans l’éther, le chloroforme, le benzène ; les dérivés des 
métazoxyamines ne sont pas attaqués. Ils le sont au contraire par 
les hydrosulfites, les auteurs ont préparé ainsi la méta-azoxyani- 
line f. à 150°, la méta-azoxyorthotoluidine f. à 168° et la méta.azo- 
xyparatoluidine f. à 148°. R. MARQUIS. 


Réduction des matières colorantes azoïques ortho-nitrées, 
production de dérivés substitués du phényl-pseudo-azimido= 
benzol; À. ROSENSTHIEL ei E. SUAIS (C. À., t. 1434, p. 606: 
10.38.1902). — Le dérivé phénolique de l'o.-nitroparatoluidine 
C6HS(CHS)(AzO?)Az=AzC6H#{OH) est réduit en solution alcaline 
vers o0°, par le glucose ou le sulfure de potassium, en donnant le 


AZ 
COMPOSÉ CHIC K DAZC'HE, OH, f. à 240-2410, dont le dérivé 
Z 
Il 
(®) 
méthylé £. à 162-163°. Ce composé réduit parle zinc en sol. alcaline,* 
perd un oxygène en donnant l’ox yphénylpseudo-ortho-azimidotoluol* 


AZ | 
CHIC | |  DCSH#OH, fa 2er dont le dérivé méthylé f. à 


102-108°. Cette réaction est générale et a été vérifiée sur les pro= 
duits de condensation de l’orthonitraniline et des 3 orthotoluidines 
avec le phénol, l’ac. salycilique, la résorcine, les naphtols « et 8 
et leurs dérivés sulfonés. R. MARQUIS. 


f 
RS mi di 


De els LÉ RARE EUR EPS SAR PUCES Re LATE Nes, ON 
id MENT (PIE, ET ESS EAP ni à 3 UN EL 
* AL , D Re" LA” 1: 


LE de Le 
L LE MU TR 


DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE PARIS. 769 


BULLETIN DE LA NOCIETE CHIMIQUE DE PARIS 


EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE EXTRAORDINAIRE DU VENDREDI 11 JUILLET 19092. 
Présidence de M. Moissan, président. 


Le procès-verbal de la séance extraordinaire est mis aux voix et 
adopté. 


STATUTS DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE 


But de la Société. 


* ARTICLE PREMIER. — La Société chimique de France a pour but 
l'avancement et la propagation des études de chimie pure et appli- 
quée. 

Elle a son siège à Paris. Elle peut organiser des sections locales 
dans les centres scientifiques de France. 


ART. 2. — Aucune communication ou discussion ne peut avoir 
“lieu sur des objets étrangers à la Chimie ou aux Sciences qui s’y 


brattachent. 
Membres. 


Arr. 3. — La Société se compose de membres résidents, de 
“membres non résidents, de membres donateurs et de membres 
“d'honneur. Les étrangers peuvent en faire partie. 

Arr. 4. — Les conditions à remplir pour devenir membre de la 
Société sont : 1° d’être présenté par deux membres de la Société 
qui auront adressé au président une demande signée; 2 d’avoir 
obtenu la majorité des suffrages des membres présents à la séance 

soc. cHIM., 3° SÉR., T. XXVII, 1902. — Mémoires. 49 


vi 


_ ordinaire qui suit foie où la AU a té fon 


8° 
L'CFURES acquitté le droit d'entrée et la cotisation. $ | 


d'avoir. 


Arr. 9. — Les membres d'honneur sont nommés par la Société 


à sur la proposition du Conseil qui l’administre et dont il est parlé à 

F l’article 10. . 

“TR Arr. 6. — Chaque membre reçoit un exemplaire des statuts et" 

NS, du règlement, ainsi que le Pulletin de la Société (tables décennales. 

ia non comprises) et les leçons ou conférences qui pourront étre. 
publiées. 

Art. 7. — Les membres résidents de la Société nomment au 


scrutin secret en assemblée générale le bureau et les membres du 
Conseil qui sont soumis à Pélection; ils votent le budget prévi- 
sionnel. Ils peuvent saisir le Conseil, conformément à l’article 28, 
de toute demande de modification aux Statuts ou au Règlement dé 
la Société. 


Arr. 8. — Il y a au moins, par an, une assemblée générale des 
membres résidents, consacrée au vote du budget prévisionnel et à. 
l'élection des membres du bureau et du Conseil. | 

D'autres assemblées générales des membres résidents sont» 
convoquées, s’il y a lieu, sur une décision spéciale du Conseil qui, 
en fixe en même temps l’ordre du jour. À 

Les convocations pour les assemblées générales portent l’indi-" 
cation détaillée des propositions qui seront soumises au vote de 
l'assemblée. 


< œn 


ART. 9. — La qualité de membre se perd : 1° par démission; : 
2° par le refus de paiement de la cotisation; 8° par la radiation, 
prononcée pour motif grave par le Conseil, le membre intéressé î 
ayant été préalablement appelé à fournir ses explications. ÿ 


Administration. 


Arr. 10. — L'administration de la Société est confiée à un 
Conseil composé : 1° des membres du bureau; 2 du président" 
d'honneur; 3° de quinze membres résidents et de trois membres 
non résidents. | 

Arr. 41. — Les quinze membres résidents et les trois membres" 
non résidents sont élus en assemblée générale et remplacés pan 
tiers tous les ans. A 


Arr. 12. — Il y a incompatibilité entre le titre de membre dus 
Conseil et toute fonction rétribuée par la Société, sauf en ce qui 


vs s Crete LE rat se: Dr 
concerne le Secrétaire général, auquel le Conseil, s’il estime que LE 
l'intérêt de la Société l'exige, pourra exceptionnellement confier LUE 
les fonctions de Rédacteur en chef du Zulletin. 


Arr. 18. — Le bureau est composé : du Président, des quatre LE 
. Vice-Présidents, du Secrétaire général, du Secrétaire et du 
Trésorier. | A 

ART. 14.— Le Secrétaire général sera nommé pour trois ans TÉREN 
par la Société sur la présentation d’une liste de deux noms faite ie 
par le Conseil, il sera rééligible; il fait partie de droit du bureau ve | 
de la Société et de son Conseil. 4 TN 


ART. 45. — Le Président est élu pour un an. Les Vice-Prési- M 
dents sont nommées pour deux ans; deux d’entre eux sont rem- 
placés chaque année. Le Secrétaire et le Trésorier sont élus pour 
deux ans et rééligibles. 


ART. 16. — Le Président, les Vice-Présidents et les membres du 
Conseil ne sont pas rééligibles immédiatement dans les mêmes 
fonctions. “a 


Arr. 17. — Le Président est choisi à la majorité relative parm son 
les quatre Vice-Présidents de l’année précédente. Tous les membres 15 
de la Société sont appelés à participer à son élection, soit directe- 1128 
ment, soit par correspondance. En cas d'égalité de voix, la prési- LE 
dence sera attribuée au plus âgé. 176 


ART. 18. — Les autres membres du bureau, les membres du 
Conseil et les membres d'honneur sont élus à la majorité absolue 
des membres présents. 


Arr. 19. — Sur la proposition du Conseil, la Société peut être 
appelée à élite un Président d'honneur. Celui-ci est nommé à vie, 
à la majorité relative et dans les formes prévues pour le Président. 

Il est de droit membre du Conseil. 


Arr. 20. — Le Conseil fixe l’ordre des travaux de la Société ; il 
arrête les jours et les heures des séances ordinaires et extraordi= 0 de 
naires; il a dans ses attributions l’organisation du Bulletin de 12 
Société et celle de ses publications; il nomme annuellement le va: 
Rédacteur en chef du Bulletin et fixe son traitement; il prépare 
le projet de budget qui sera soumis au vote de la Société; il #1 \ 
nomme les commissions des finances, du Pulletin et autres; il HA 
décide les dépenses dans les limites du budget voté; il prépare 
l'ordre du jour des assemblées générales et arrête toutes les pro- ‘e 

ositions qui seront soumises au vote de l'assemblée; il prend, 


: 
a 


d’une façon générale toutes les décisions relatives aux questions 


qui ne relèvent pas directement du vote de la Société. 


Aucune décision prise par le Conseil ne peut engager la Société À 


au delà de neuf années. 

Apr. 21. — Le Conseil se réunit au moins deux fois par an et 
chaque fois qu'il est convoqué par son Président ou sur la demande 
du quart de ses membres. La présence de la moitié plus un des 
membres du Conseil est nécessaire pour la validité des délibé- 
rations. 

Il est tenu procès-verbal des séances. Les procès-verbaux sont 
signés par le Président et le Secrétaire général. 

Les votes du Conseil se font verbalement par appel nominal, 
sauf pour les questions d'élection ou de personnes; dans ce cas, le 
vote sera secret. 

Apr. 22. — Le Président dirige les travaux de la Société et du 
Conseil, dont il fait exécuter les décisions; il préside de droit 
toutes les commissions; il ordonnance les dépenses votées par le 
Conseil. Avec l'approbation du Conseil, il accepte les dons et legs 
faits à la Société et il est chargé des relations de la Société avec 
les pouvoirs publics. 

Les Vice-Présidents assistent le Président et le suppléent, en, 
cas d'absence ou de décès, par ordre d'ancienneté. 


Finances. 


Anr. 23. — Les ressources de la Société se composent : 1° du 
droit d'admission des membres ; 2° de la cotisation annuelle des 
membres résidents et non résidents; 3° du revenu des biens et" 
valeurs de toute nature appartenant à la Société; 4° des dons et 
legs que la Société est autorisée à recevoir ; 5° des subventions qui 
peuvent lui être accordées par l'Etat. 

Arr, 24. — Sur délibération spéciale du Conseil, le Président, 
le Secrétaire général ou le Trésorier représentent la Société en 
justice et dans les actes de la vie civile. À 

Le Trésorier reçoit les sommes qui doivent être versées à sd 
caisse et il en donne quittance au nom de la Société; il acquitte. 
les mandats de paiement après visa du Président; il touche les | 
revenus de la Société, 

Arr. 25. — Le Président soumet à l'approbation de la Société 
réunie en assemblée générale, le budget prévisionnel des recettes” 
et dépenses de l’année. La Société l’adopte tel quel ou le renvoie 

à 


| 


au Conseil. 
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Le compte détaillé des recettes et dépenses de l’année révolue 
est présenté à la Société dans l’une des séances ordinaires du pre- 
mier quadrimestre ; ce compte rendu sera publié dans le Bulletin. 


Bibliothèque et archives. 


ART. 26. — La Société entretient une bibliothèque où elle reçoit 
directement les principaux périodiques français et étrangers trai- 
tant des questions de Chimie pure et appliquée. 

Arr. 27. — Les archives de la Société reçoivent un double des 
procès-verbaux du Conseil signé par le Secrétaire général et le 
Président, les pièces officielles se rapportant à la vie de la 
Société, les pièces les plus importantes de la correspondance, 
les pièces comptables des exercices échus et les plis cachetés 
adressés à la Société. 


Modification des Statuts. 


Arr. 28. — Toute proposition de modification des statuts sera 
prise en considération, si elle est signée de quarante membres au 
moins. 


ART. 29. — Le Président fera, dans ce cas, procéder à un scrutin 
pour la nomination d’une commission de revision, qui sera com- 
posée de cinq membres du Conseil et de quatre membres pris en 
dehors. 


Arr. 30. — Ces Statuts ne pourront être modifiés qu’à la majo- 
rité des deux tiers des votants dans une assemblée générale spé- 
cialement convoquée à cet effet. 


ART. 31. — L'assemblée devra ratifier ou renvoyer à la com- 
mission la rédaction qui lui a été soumise. Dans aucun cas, 
il ne pourra être apporté de modifications au cours de la dis- 


CUSSIion. 
Dissolution de la Société. 


ArT. 32. — En cas de dissolution de la Société, tous ses mem- 
bres sont appelés à décider de la destination à donner à ses pro- 
priétés. 

Art. 933. — Un Règlement particulier, soumis à l'approbation 
du ministre de l’Instruction publique, détermine les conditions 
d'administration intérieure et, en général, toutes les dispositions 
propres à assurer l'exécution des Statuts. 


RÈGLEMENT. 


Travaux et publications de la Société. 


ARTICLE PREMIER. — La Société chimique de France tient ses 
séances ordinaires deux fois par mois; elle peut avoir des séances 
supplémentaires qui sont fixées par le Conseil. Elle prend trois 
mois de vacances : août, septembre et octobre. 


AnT. 2. — Le tableau des jours des séances ordinaires de la 
Société chimique est imprimé sur une carte adressée à tous 
les membres; les membres résidents sont, .en outre, convoqués à 
domicile pour toute séance ordinaire ou supplémentaire. 


ART. 8. — Pour assister aux séances, les personnes étrangères 
à la Société doivent être présentées, chaque fois, par un de ses 
membres; elles ne sont pas admises dans les assemblées géné- 
rales, 


ART. 4. — La présence du Président ou d’un Vice-Président, 
assisté d’un des Secrétaires, suffit pour constituer le bureau à 
chaque séance. 


ART. 5. — En cas d'absence du Président ou des Vice-Prési-. 
dents, le plus âgé des membres du Conseil, présents à à la séance, 
remplit ies fonctions de président. 

En cas d'absence des Secrétaires, le Président du jour désigne. 
un des membres de la Société pour en remplir les fonctions. 


Arr. 6. — Les procès-verbaux des séances sont rédigés dans” 
l'intervalle d’une séance à l’autre par le Rédacteur en chef et" 
adressés à chacun des membres résidents. | 

Le Président met aux voix dès le début de la séance l'adoption. 
du procès-verbal de la séance précédente. Le procès-verbal qui" 
précède les vacances est soumis seulement à l’approbation de 
chaque auteur en ce qui le concerne et du Président pour l’en-" 
semble du compte rendu de la séance. 


Arr. T. — Les communications faites par les membres de la 
Société ont lieu dans l’ordre de leur inscription ; les communica- 
tions des personnes étrangères ont lieu après celles des membres. 
Toutefois, dans des cas exceptionnels, et après avoir pris l'avis du 


| 


Bureau le Président ourra a dthos l’ordre des et 
? 


Les procès-verbaux des séances des sections locales ainsi que 


- les Mémoires qui y ont été présentés seront insérés dans le Pul- 


letin de la Société, ces derniers sous les réserves de l’article 11. 


Art. 8. — Toute proposition ou observation relative à l’admi- 
nistration de la Société ou à la rédaction du Pulletin doit être 
adressée par écrit au Président qui en réfère au Conseil à sa plus 
prochaine réunion. 


Conférences. 


Arr. 9. — La Société tient chaque année un certain nombre de 
séances dans lesquelles les auteurs de découvertes importantes 
sont appelés, sur l'invitation du Conseil, à exposer leurs travaux. 
Des Conférences pourront également être faites par des membres 


-de la Société ou par des étrangers sur des découvertes récentes, 


lors même que ces découvertes ne seraient pas l’œuvre person- 
nelle des membres désignés pour ces communications. 
Ces Conférences seront, autant que possible, accompagnées des 


expériences que comporte un enseignement public. Le Secrétaire 


général est désigné pour se mettre à la disposition du conférencier 
en vue de lui faciliter les préparatifs matériels de l’organisation 
des Conférences. Le Conseil décide dans quelle mesure la Société 
doit participer aux frais qu’elles occasionnent. 

Les Conférences pourront être imprimées, sur la décision du 
Conseil. 


ART. 10. — La Société tient chaque année une séance publi- 
que où sont décernés les prix dont elle dispose. Le Président 
pourra y retracer quelques-uns des progrès réalisés dans la science 
chimique. Enfin, s’il y a lieu, des membres désignés par le Conseil, 
font l’éloge que ou plusieurs chimistes ans ou développent 
un point intéressant de la Science. 


Bulletin. 


Art. 11. — Ne pourront être insérés au Bulletin de la Société 


chimique et sous la responsabilité du Rédacteur en chef qui les 


accepte, que les Mémoires qui auront été communiqués en séance 
à la Société et ne dépasseront pas cinq pages. Les Mémoires plus 
étendus ou pouvant faire naître des doutes ou des objections, 
seront présentés à la commission du Bulletin qui décidera de leur 


insertion. 
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du, Élections et administration de la Société. 


Arr. 12. — L'élection du Président donne lieu au vote de tous 
10 les membres résidents ou non résidents. Tout membre qui ne peut 
on assister à la séance de vote est invité à envoyer au Secrétaire, 
avant ladite séance, son suffrage individuel dans un bulletin 
cacheté et enfermé dans une lettre signée par lui. Ce bulletin ne 
peut être ouvert qu’au moment du dépouillement du scrutin. 


Arr. 43. — L'élection de chaque ordre de fonctionnaires a lieu 
au scrutin secret, sur un seul bulletin, et, s’il est nécessaire, au 
moyen de trois tours dont le troisième est de ballottage. Dans le 
cas d'égalité de voix, le plus âgé l'emporte. 

Le vote par appel nominal est de droit s’il est réclamé par plus , 
4e cinq membres de la Socièté. 


Art. 44. — Le Conseil dresse chaque année la liste des 
membres qu’il propose à la Société pour le Bureau et le Conseil 
de l’année suivante. Tous les membres de la Société portés ou 
non sur cette liste sont éligibles. 


Arr. 45. — Le Secrétaire général s'occupe de l’ordre du jour 
des séances de la Société et du Conseil, des conférences, de leur 
publication et des expositions organisées par la Société. Il est 
chargé de la garde des archives et des plis cachetés. Il s'entend 
avec le Président pour la correspondance avec les membres de la 
Société et les étrangers. Il s'occupe, en général, de toutes les” 
affaires qui lui sont confiées par le Conseil. 

Il a à sa disposition un agent qui peut être agent comptable, 
dont le Conseil fixera le traitement et déterminera les obligations. 


ArT. 16. — Le Secrétaire donne son concours au Secrétaire 
général et le remplace en cas d'absence. 


k Arr. 17. — Le Rédacteur en chef rédige les procès-verbaux 
| des séances sous le contrôle du bureau, il dirige la publication du 
Bulletin et l'impression des mémoires ou communications dans les“ 
limites des dépenses votées par le Conseil et sous le contrôle de 
+ la commission du Bulletin. Il revoit les épreuves qu'il corrige en 
5) dernier ressort et donne le bon à tirer sous sa responsabilité. II 
410 propose par la commission du Bulletin, la nomination de ses 
a collaborateurs. Cette commission peut HAE les collaborateurs 
jugés insuffisants. 

Il reçoit pour ces fonctions un traitement fixé par le Conseil. En 
cas d'absence momentanée ou de maladie du Rédacteur en chef, le 
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| Conseil peut en confier pendant ce temps les fonctions à une 
_ autre personne. Le Rédacteur en chef abandonnera la moitié de 
ses appointements à la personne désignée pour ce remplacement 
et pendant la durée de celui-ci. 


Commissions. 


Arr. 18. — Le Conseil nomme tous les ans au mois de janvier 
les commissions du Bulletin, des finances et de la bibliothèque. 


Bulletin. 


Arr. 19. — La commission du Bulletin se compose du Président, 
du Secrétaire général, du Rédacteur en chef et de quatre membres 
de la Société nommés par le Conseil. Cette commission se réunit 
au moins une fois par inois, excepté pendant les vacances. Elle 
dirige le Pullelin d'après un règlement d'ordre général élaboré 
par le Conseil et pouvant être revisé par celui-ei à la demande de 
l'un des membres de la commission. 

Elle propose au Conseil le nombre de feuilles à consacrer au 
Bulletin. 

Elle a jusqu'à la fin de janvier de l’année suivante pour adresser 
au Conseil un rapport sur l’état du Bulletin. 


Finances. 


ART. 20. — La commission des finances se compose du Président 
de l’année, du Président de l’année précédente, du Secrétaire gé- 
néral et de trois membres pris dans le Conseil ou le sein de la 
Société. 

Elle a pour mission de vérifier la gestion du Trésorier, de pré- 
parer le budget de l’année suivante et de donner son avis sur 
toutes les questions qui sont de nature à intéresser les finances de 
la Société et ne rentrent pas dans les prévisions du budget. 


Bibliothèque et archives (plis cachetés). 


ART. 21. — La commission de la bibliothèque se compose du 
Président, du Secrétaire général et d’un membre du Conseil. 

Elle a pour mission de surveiller la bibliothèque, de veiller à la 
composition et au maintien à jour du catalogue, de proposer au 
Conseil les achats et échanges de collections nouvelles destinées à 
la bibliothèque. Eile fait un rapport annuel à la séance de juillet. 

Aucun exemplaire ne peut sortir de la bibliothèque. 
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ART. — Les archives ne pourront être consultées qu'avec 
l she ne du Président. En cas de refus de celui-ci, il peut être” 
fait appel au Conseil. 


Arr, 23, — La Société reçoit les plis cachetés des membres qui” 
désirent s’assurer la priorité de résultats destinés à n'être publiés” 
qu'ultérieurement. 

Le pli cacheté devra être adressé au Président, qui annoncera. 
ce dépôt à la séance la plus proche, puis le signera, ainsi que le. 
Secrétaire général; mention en sera faite au procès-verbal de la 
séance. Le pli sera transmis par le Président au Secrétaire général 
qui enverra au déposant un reçu tiré d’un livre à souche portant 
la date du jour où le pli a été remis au Président. Au bout de 
10 ans, l’auteur ou ses héritiers seront avisés de retirer leur pli 
ou de demander le dépôt pour une nouvelle période de dix années. 
Si l’auteur ou ses héritiers n’ont pu être retrouvés, le ph sera 
ouvert en présence du Bureau, après un nouveau délai de cinq 
années. R 


Propriétés, revenus et dépenses de la Société. 


ART. 24. — Les versements des membres résidents et non rési- 
dents se composent du droit d'admission montant à dix francs et 
de la cotisation annuelle. 


ART. 25. — La cotisation annuelle, payable d'avance, est de. 
trente-six francs pour les membres résidents et de vingt-cinq 
francs pour les membres non résidents. 


ArT. 26. — Les membres résidents présents aux séances ordi- 
naires ont droit à un jeton de présence de la valeur d'un franc; 
ces jetons peuvent servir à acquitter tout ou partie de la cotisation 
annuelle. 


ART. 27. — Les membres non résidents, les membres d'honneur, 
les membres à vie et donateurs n’ont pas droit aux jetons. 

ART. 28. — Les nouveaux membres doivent payer la totalité den 
la cotisation fixe, quelle que soit l’époque de leur admission. Less 
nouveaux membres résidents ont droit à autant de jetons de pré 
sence qu’il y a déjà eu de séances ordinaires dans l’année. Les 
publications ne leur seront adressées qu'après le versement de la 
cotisation. ; 

ArT. 29. — Chaque année, au mois d'avril, le Trésorier dresse. 
la liste des membres qui n’ont pas acquitté la cotisation de l’annéem 
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ART. 80. — La cotisation annuelle peut, au choix de chaque ca ie 
“membre, être remplacée par une somme de quatre cents francs, 
“payable en une fois ou par moitié en deux années consécutives. 

Ce versement confère le titre de membre à vie. 


. Arr. 81. — Les dons faits à la Société sont inscrits au Bulletin 
(procès-verbal des séances). Quand ils atteignent en un ou plu- . ÿ et 
sieurs versements une somme de mille francs, ils confèrent le titre , 
“de membre donateur. 


ART. 32. — Les membres d'honneur, les membres à vie et 
“lonateurs jouissent de tous les droits attribués aux membres rési- 
“dents, à l'exception du droit aux jetons de présence. 


Arr. 83. — Les dépenses sont divisées en ordinaires et extraor- 
“dinaires : les premières sont celles qui ont été prévues nominale- 
ment au budget; les dépenses extraordinaires sont celles qui n’ont 
“pas été prévues et pour lesquelles une somme disponible est 
inscrite au budget, elles doivent être votées par le Conseil sur la 
proposition de la commission des finances. 


Revision du Réglement. 


ART. 94. — Toute proposition de revision du Règlement admi- & 
nistratif ne pourra être prise en considération que lorsque des ù 
formalités identiques à celles qui ont été énoncées pour la revision 
des Statuts auront été remplies par les auteurs de la proposition. | 


SÉANCE ORDINAIRE DU VENDREDI À JUILLET 1909. 


Présidence de M. Morssaw, président. 


Le procès-verbal est mis aux voix et adopté. \ y 
Est nommé membre résident : 


M. Aunc (René), 34, boulevard Sébastopol. 


Sont nommés membres non résidents : ni, 


M. Darrer (Georges), docteur ès siences, 22, place Saint-Antoine, 
à Genève 


* LP 
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Scotland (Angleterre). 


Sont proposés pour être membres résidents : 


M. BruNEL, préparateur au Conservatoire des A et Métiers, 
rue Saint-Martin, présenté par MM. Lexrreir et GUERBET ; 

M. Axprean (Roland), chimiste à la Pharmacie centrale, 54, rue 
de Cléry, présenté par MM. AuGer ET BÉHAL. | 

M. Ramponr, à Montmorency, présenté par MM. Morssan et 
CHABRIÉ ; 

M. CHasraGnoz (Henri), 76, avenue des Gobelins, présenté par 
MM. Moissan et Moureu. 


Sont proposés pour être membres non résidents : 

M. le D' Duosrersenn, Plück 9, à Heidelberg, présenté par 
MM. Moissan et BÉHAL ; 

M. Eur (Paul), pharmacien à Masnières (Nord), présenté par 
MM. Morssan et BÉHAL ; 

M. Acuor (Henri), directeur du laboratoire de recherches scien= 
tifiques et industrielles de M. G. Jacquemin, à Malzeville, présenté 
par MM. G. JACQUEMIN et BÉHAL ; 

M. Cazes (Eugène), 65, allée de Montfermeil, au Raincy, pré 
senté par MM. Moissan et CHABRIÉ. 


La Société a reçu pour la bibliothèque : 


Les procès-verbaux sommaires du Congrès international de 
chimie pure; 

La Revue générale de chimie pure et appliquée, de daubert; 

Les Annales de la brasserie et de la distillerie, de Fernbach; 

La Revue médico-pharmaceutique, de Pierre Apery; 

Mesures de la résistance à l'usure de quelques alliages de 
cuivre, par MM. P. Jannettaz et M. Goldberg 

Les Convertisseurs pour cuivre, par Paul Tete 

International cataloque of scientific literature first annual 
issue (D. Chemistry). 


MM. A. Hazcer et P.-Th. Muzer, dans des publications anté= 
rieures, ont montré l’exaltation qu'éprouvent le pouvoir rotatoire 
spécifique, la réfraction moléculaire ainsi que la dispersion molé= 
culaire du camphre quand on le combine avec certaines aldéhydes 
aromatiques (1). 


% 


(1) Comptes rendus, t. 128, p. 1370; t. 129, p. 1005. 
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4 Un phènomène du même genre a été observé, depuis, par 
M. Martine avec les deux benzylidènementhones stéréoisomères 
dont les pouvoirs rotatoires spécifiques sont respectivement 
de a, ——185°,5 et 258°,5, alors que le pouvoir rotatoire de la men- 
thone est de — 28° Dous une longueur de 100 mm. Dans le but 
d'étudier l'influence qu’exerce sur le pouvoir rotatoire dela méthyl- 
hexanone dérivée de la pulégone, la fixation des aldéhydes aroma- 
tiques, M. Haller a préparé quelques-unes des nouvelles combi- 
naisons par le même procédé que celui qui iui a servi à produire 
les aicoylidènecamphres. La benzylhidèneméthylhexanone avait 
d'ailleurs déjà été préparée par M. Wallach d’abord, puis par 
M. Tétry qui lui a assigné la formule de constitution. 
. CH? CO 
CH$CH C=CH-CSH5S 

CH? CH? 
M. A. Haller a donc condensé les aldéhydes anisique et cumi- 
nique avec la méthylcyclohexanone et a pris leur pouvoir rotatoire 
spécifique en solution dans l'alcool ainsi que celui du corps de 


MM. Waäallach et Tétry. 
Les pouvoirs rotatoires observés ont été les suivants : 


Benzylidène méthylhexanone .......... (a), = — 150240! 
Anisylidène méthylhexanone .......:.. — 2240 
Cuminylidène méthylhexanone......... — 165° 


Quant à la méthylhexanone employée elle avait le pouvoir rotatoire 
&, — 12°,24' pour une longueur de 100 mm. Ainsi qu’on le voit, la 
fixation sur le noyau hexaméthylénique, de restes aldéhydiques 
aromatiques, par l'intermédiaire d’une double liaison, a encore 
pour effet d’exalter considérablement le pouvoir rotatoire de la 
molécule primitive méthylhexanone, comme le fait arrive pour le 
camphre. 

M. A. Haller continue l'étude de ces corps et de leurs analogues 
et se propose aussi de faire des condensations semblables avec la 
méthylpentanone. 


M. A. Hazrer, en même temps que M. W. Traube, a montré 

que les molécules qui renferment le groupement oxyde d'éthy- 
CH2—CH? 

lène NX sont susceptibles de s’additionner directement aux 


composés méthyléniques sodés de la forme R-CHNa-R.. 


3@ 


PAL Le Et BY ANUS D RENE A à er DA PFCEE ES SÉRRS 
Ses premières recherches ont porté sur benzoylacétiqu 
sodé et lui ont permis de préparer les composés (PETER 


C£H5-CO-CH——CO 
| 
CH2 ? 
| $ X=Br et CF 4 
CHA | 


CH2X 


En opérant sur lacétylacétone sodée et l’épichlorhydrine, 
MM. À. Haller et G. Blanc ont obtenu outre de l’éther acétique u 2 
liquide bouillant nettement vers 70° sous 8 mm. et une série de 
produits passant de 70 à 160° sous la première pression et qu'il 
n'a pas été possible de scinder par de nouveaux fractionnements. 

Le corps bouillant à 70° est un liquide mobile, incolore, à odeur 
pénétrante et qui répond à la formule C6H1002, Di 0,988 ;. 
N, a 14° = 1,447; réfraction mol. trouvée — 30,4 ; calculée 30,8: 

Ce corps est un alcool qui se résinifie facilement par les acides: 
Les auteurs le considèrent comme de l'alcool 4-méthyl-1.2 dihy= 


drofurfuranylique : «} 
CHB L : 


CH— CG Ÿ 

TN 

CH2-CH | 
| 1 
CH2-OH 


M. Locoun (René), élève de M. Bouveault, en rectifiant, dans lé 
vide, à l’aide d’une très longue colonne Le Bel, de l'acide butyrique 
industriel obtenu par le procédé de fermentation connu, en à 
extrait (indépendamment de l'acide caproique) une érès notable 
quantité d'acide valérianique normal, caractérisé par ses constantes. 
physiques et les propriétés de la combinaison du chlorure corres 
pondant avec la tétrachlorohydroquinone. Li 

La divalér yliétrachloroh Jdroquinone ainsi obtenue est en effêt 
identique au produit synthétique et cristallise dans l’éther em 
aiguilles blanches fondant à 97°. 4 


M. Bouveaurr, au nom de M. Locquin et au sien, expose e 
résultat de leurs recherches sur les dérivés de l'éther acétyl= 
acétique. 

Les éthers acétylacétiques c.-acylés, traités par l’éthylate 


(4) Bull. Soc. chim. (3), 1. 2, p. 504; Corhptes rendus, t. 434, p. 1459. 


D 


; si et les 1odures alcooliques, fournissent de l’acétate rue 
et des éthers acylacétiques a-substitués 
CH3-CO-CNa-CO2C2H° 
[ + RII + CHSONa 
CO-R | 
R-CO-CH-CO2C2H5 
| 


R' 


— CH3-CO2C2H5 + Nal + 


Ces éthers ont tous été caractérisés par les pyrazolones cristal- 
lisées qu'ils fournissent avec l’hydrazine. Dissous dans lacide 
sulfurique concentré et traités à 0° par les cristaux des chambres 
“le plomb, ou bien traités à froid par l’éthylate de sodium et le 
nitrite d’éthyle, ils donnent naissance aux oximes des éthers des 
homologues supérieurs de l’acide pyruvique 


R-CO-CH-CO2C2H° 


| + AzO?C2H5 + CHSONa : 
R' 


R/-C-CO2C2H°5 
— R-CO?2C2H5 + {| — CHSONa. 
AzOH 


f Cette transformation est surtout avantageuse en partant des 
éthers acétylacétiques a-substitués. La même réaction opérée en 
solution aqueuse et chlorhydrique au-dessous de 0° donne naissance 
à la même oxime partiellement saponifiée à l’état d’éther glyoxy- 
- lique substitué 
R'-C-CO2C2H° LÀ 
|| + HCI + H20 — AzH{OCI + R'-CO-CO2C2H5. 
AzOH 
Si l’on agite à froid un éther acylacétique a&-substitué avec une 
solution aqueuse de soude et de nitrite de soude, l’éther se dissout 
peu à peu. La solution acidifiée par l'acide acétique donne de 
l'acide carbonique et la monoxime d’une 4-dicétone 


R-CO-CH-COZ2Na 
| 


+ AzOZNa + 2 C2H*02 
R' 
R-CO-C-R! 
— 9 C2HÈNaO?2 -E CO? + [| + H°0. 
AzOH 


M. Wyrougorr, à propos du mémoire de M. Coffignier, paru 
“dans le Bulletin, entretient la Société de ses recherches sur la 
. solubilité du bleu de Prusse. 


r 


2; 1 


M. BéxaL présente un mémoire de M. Rabies one Fo 46 
chlorures tétrazoïques sur l’oxalacétate d'éthyle. ru 


MM. Paul Tuisaurr et Voursanos déposent une note sur une 
nouvelle méthode d'analyse organique. 


M. A. Gaurier présente une note de MM. d. de Girard et d. Vires 
sur le dosage de l'acidité urinaire par le sucrate de chaux. 


M. Béuaz présente deux notes de M. Henri Alliot : sur la fer- 
mentation des cidres; sur une nouvelle preuve de la résistance 
cellulaire des saccharomyces et sur une nouvelle application de 
celte propriété à l’industrie de la distillerie. 


Société chimique de Paris. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 13 JuIN 1902. 
Présidence de M. Juiccar», président. 


M. PrerroN a préparé quelques cyanamides aromatiques dans 
le but d'étudier leurs propriétés. 

Il a utilisé la méthode d'Hoffmann, en remplaçant l’oxyde de 
plomb comme agent de désulfuration, par l’'oxyde de cuivre : 


R-AzH-CS-A2H? — H?2S — R-AzH-CaAz. 


‘Une molécule de sulfo-urée est dissoute à l’ébuliition dans 
2,5 molécules de potasse et 10 fois son poids d’eau; la solution 
est additionnée par petites portions de 2 molécules de sulfate 
de cuivre en solution concentrée et bouiilante et l’ébullition est 
maintenue jusqu'à ce que la saveur amère caractéristique des 
sulfo-urées monosubstituées ait disparu, c’est-à-dire 15 minutes“ 
au plus. Après refroidissement, la solution filtrée est précipitée par 
l'acide acétique ; il est bon d'ajouter cet acide d’abord jusqu’à 
l'apparition d’un louche persistant, de filtrer alors pour séparer de 
petites quantités d’un produit visqueux, et d'achever ensuite la 
saturation de la liqueur. | 

Les cyanamides se déposent ainsi, en lamelles cristallines à peu 
près pures. 
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4 L'avantage du cuivre sur le plomb dans la désulfuration est de 
fournir un sulfure pulvérulent qui permet d'opérer à l’ébullition, 
la désulfuration est aussi plus rapide qu’au bain-marie sans que 
l'attaque par l’alcali de la sulfo-urée ou de la cyanamide avec perte 
d'ammoniaqne soit sensiblement modifiée; en outre, la filtration 
et les lavages sont plus faciles. 

Propriétés. — Jusqu'ici trois cyanamides ont été décrites par 
Cloez, Hoffmann, Voltmer, etc., la phényl, l’orthotolyl, l’a-naphtyl. 
M. Pierron a préparé, suivant le procédé exposé plus haut, la 
méta, la paratolyl, et la f-naphtyl-cyanamide. Leur forme cristal- 
… line, leur solubilité dans les divers solvants, leur caractère d'acide 
faible, leur transformation en urée monosubstituée par les acides 
minéraux sont semblables; les points de fusion en sont, pour le 
métatolyl 28°, pour la paratolyl 66°, pour la $-naphtyl 105°. 

Toutes donnent des sels alcalins solubles dans l’eau. 

Actions du chlorure de diazobeuzol. — Par addition lente d’une 
molécule de chlorure de diozobenzol en solution aqueuse à une 
quantité correspondante de solution du sel de potasse de la cyana- 
- mide, refroidie à 0°, il se précipite un corps de couleur chamois 
cristallin, qui après recristallisation dans l’alcoo! bouillant où il 
est très soluble fond à 168° ; il est peu soluble dans le benzène et 
le chloroforme froids; assez à chaud, moyennement dans l’éther, à 
peu près insoluble dans l’eau. Sa solution à 0,5 p. 1000 dans l'eau 
légèrement ammoniacale teint en jaune la laine et la soie. C’est le 
paracyanamido-azobenzol 


C6H5-Az= Az, C6H,-AzH-CAz. 


Constitution. — Ce corps jouit de propriétés acides. Il se 
dissout en brun rouge dans les alcalis, en donnant des sels ; celui 
de potassium a été isolé à l’état cristallin. On peut done admettre 
dans la molécule la présence d’un hydrogène salifiable. La position 
para de la substitution est démontrée par deux faits : 

1° Si l’on fait agir à température ordinaire une solution aqueuse 
de chlorure de cyanogène sur une solution alcoolique de parami- 
do-azobenzène, que l’on précipite par l’eau, et épuise le produit 
séparé par une solution de potasse faible, la solution brune ainsi 
obtenue, neutralisée par un acide, dépose précisément du cyanami- 
do-azobenzol fusible à 163° ; | 

2° D'autre part, il a été reconnu que l’hydroxylamine, agissant 
Sur les cyanamides fournit, entre autres produits, la base dont 
celles-ci dérivent et l’urée monosubstituée correspondante. Or, la 
Solution alcoolique à 40 p. 100 du cyanamido-azobenzol, par diges- 
SOC. CH1M., 3° SÉR., T. XXVII, 1902, — Mémoires. 50 
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tion de plusieurs jours avec un mélange équimoléculaire de chlor- 
hydrate d’hydroxylamine et de potasse caustique, donne après 
évaporation à sec, un résidu qui après lavage à l’eau, abandonne 
au benzène froid des quantités notables de paramido-azobenzène. 

Enfin, la fonction cyanamide y est mise en évidence par la 
transformation que lui fait subir l'acide chlorhydrique ajouté 
dans la proportion de 15 p. 100 à la solution alcoolique de cyana- 
mido-azobenzène en 2 ou 3 jours à froid, en 1 heure ou 2 
au bain-marie, il le transforme en un corps insoluble dans 
l’eau, en paillettes jaunes fusibles à 234°; ce nouveau corps est 
modérément soluble dans l'alcool et l’éther, fort pou dans le 
benzène et le chloroforme : c’est l’urée correspondant au cyana- 
mido-azobenzol. 


C6H5-Az-Az-C6H#-AzH-CO-A7zH2. 


La potasse à 25 p. 100, l'acide chlorhyÿdrique étendu de son 
volume d’eau ne semblent pas l’attaquer à l’ébullition.. 

Homoloques. — L'action du chlorure de diazobenzol sur la 
métatolylcyanamide donne un corps fondant à 119°, et sur 
l’orthotolylcyanamide un corps fusible à 158°, de propriétés ana- 
logues à celles du dérivé phénylé. 

Cas particulier. — Si l'on tente cette réaction avec la paratolyl- 
cyanamide, il se forme au début un précipité d'aspect analogue à 
celui que donnent les opérations précédentes; mais il ne tarde pas 
à se rassembler en masses pâteuses qui se décomposent en déga- 
seant de l’azote et, même dans l’eau glacée, donnent parfois des 
explosions partielles. Lorsque le dégagement gazeux est terminé, 
il se trouve en suspension dans le liquide, de la p.-tolyicyanamide, 
avec plus ou moins de phénol et de para-oxyazobenzol ; ces 
produits proviennent bien réellement du précipité d’abord formé, 
car isolé de la solution et abandonné dans de l’eau glacée, il 
donne nettement naissance à ces substances; d’après cela, on 
pourrait voir dans ce corps instable un dérivé diazocyanamidé qui, 
au contact de l’eau, engendrerait du phénol et du para-oxyazo- 
benzol, en présence de tolyleyanamide : 


C6H5-Az=-A7z-Az-C7H7 AzH-C'H1 
| + H20 — C'H5OH + Az + | L 
(AZ CAZ 
C6H5-Az-Az-A2z-C1H7 AzH-C'H1 
C6H5-OH + — C6H5-Az-Az-C6H4-OH— | 
CAz CAz 


Ce produit intermédiaire doit se former dans la préparation du 
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€ no -azobenzol et de ses deux homologues, et se transposer 
is ensuite, car, surtout pour ces derniers, le commencement de 
… l'opération est accompagné d’un dégagement d’azote sensible 
…. et de la formation d’un léger dépôt goudronneux, qui cessent 
ensuite, sans doute lorsque la transposition en para est accélérée 
- par une masse plus considérable de produits déjà transposés. 


Société chimique de Paris. — Section de Toulouse. 


SÉANCE DU 27 JUIN 1902. 
Présidence de M. P. SABATIER, président. 


M. ne REey-PAILHADE décrit une série d'expériences instituées 
«pour examiner l’action de l’acide azoteux libre sur le philothion. Il 
- résulte de ces essais que l’acide azoteux libre détruit rapidement 

le philothion à la température de 40° et plus lentement à la tempé- 
—rature ordinaire. De nouvelles recherches seront faites pour déter- 
miner les produits formés pendant cette réaction. 


M. J. Azoy fait part à la Société de ses recherches sur une nou- 
velle classe de composés de l'uranium, les peruranates rouges. I] 
indique plusieurs modes de préparation de ces corps. Le plus 
simple parait le suivant : on forme de l’hydrate peruranique par 
“action de H?20? sur un sel soluble d'uranium. Cet hydrate bien lavé 
est additionné d’une petite quantité de H?20?, puis de son volume 
“d'alcool et enfin traité par une solution diluée d’alcali (KOH ou 
NaOH) bien exempte de carbonate. Dans ces conditions il se forme 
une solution jaune tandis que la peruranate rouge se précipite. 
L’excès d’alcali est enlevé par des traitements à l'alcool mé- 

thylique. 
L'auteur décrit les are propriétés de ces corps nouveaux 
dont il se réserve l'étude. 


M. FrégauLcrT (P.) parle de ses recherches sur les composés du 
bismuth. Il a préparé par voie sèche les chlorures doubles anhydres 
de bismuth et de potassium BiCl.2 KCI, de bismuth et de sodium 

“BiCl.NaCI. Dans un tube en verre de bohême placé sur une 
grille à gaz, il fait agir sur le chlorure alcalin des vapeurs de 
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"1 


pe 


trichlorure de ere ANT par: l'abtiins d'un Courant 8 
chlore sur du bismuth fondu. Il a obtenu par un procédé analogue 
les combinaisons correspondantes du tribromure de bismuth avec: 


les bromures alcalins, en entrainant les vapeurs de brome par un 
courant d’anhydride carbonique. L'auteur a également préparé uns 
bromhydrate de bromure de bismuth en dissolvant de l’oxyde de 
bismuth dans une solution saturée d'acide bromhydrique et en. 
faisant cristalliser. 


MM. SaBarTier et SENDERENS exposent une nouvelle méthode de 1: 
synthèse du méthane, qui consisté à hydrogéner en présence des 
métaux divisés, l’oxyde de carbone et l’anhydride carbonique. 
Avec le nickel réduit de son oxyde, l’hydrogénation de l’oxyde den 
carbone commence au-dessous de 200 et s'opère facilement 
vers 200° en donnant exclusivement du méthane. Au- dessus. 
de 280°, intervient une réaction spéciale du nickel sur l’oxyde den 
carbone qui donne du charbon très divisé et du gaz carbonique. 
La production de ce dernier gaz augmente avec la température et 
pour une même température avec la diminution d'hydrogène. 

Le gaz carbonique s’hydrogène également en présence du nickel 
divisé, mais l'hydrogénation est plus iente et ne s'opère ques 
vers 300. 

Le cobalt réduit se comporte comme le nickel vis-à-vis de 
l’oxyde de carbone et de l’anhydride carbonique pour provoqués 
leur hydrogénation et les convertir en méthane. | 

Avec la mousse et le noir de platine, la mousse de palladium, 
le fer réduit de son oxyde on ne constate aucune hydrogénation 
de CO ou de CO2. — Le cuivre réduit n’exerce pas non plus. 
d'influence hydrogénante vis-à-vis de l'oxyde de carbone, mais 
il a une action spéciale et lente vis-à-vis de l’anhydride carbonique 
qui à son contact au-dessus de 400°, s’hydrogène partiellement et 
se transforme en oxyde de carbone. 
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N° 131. — Sur l’état pâteux que prend l’aluminium au voisi= 
nage de son point de fusion et sur l'application de cette 
propriété à la division de ce métal; par M. Albert GRANGER. 


L’aluminium, à la température ordinaire, est un métal dur. 
Quand on cherche soit à le couper, soit à le diviser, au moyen des 
instruments dont on dispose ordinairement dans les laboratoires 
(scie ou ciseau à froid), on éprouve de grandes difficultés par 
suite de la résistance du métal. 

Chauffé au voisinage de 600°, le métal change de structure et 
ses propriétés de ténacité et de dureté sont profondément modi- 
fiées. L’aluminium devient grenu et, sous cet état, il peut être 
facilement brisé; si l'on élève la température suffisamment, le 
métal se laisse écraser. Il est devenu absolument pâteux. 

L'observation de ce phénomène a dû être faite certainement aë 
début de la métallurgie de ce métal, mais il est singulier que ce 
fait ne soit pas signalé dans les ouvrages (au moins dans ceux que 
J'ai eus sous la main), qui font mention des propriétés physiques 
du métal. Si j'insiste sur cette propriété intéressante, que l’on 
rencontre plus ou moins développée chez d’autres métaux, c’est 
qu'elle est susceptible d'application pratique. 

L’aluminium se rencontre souvent dans le commerce en plaques 
dont les dimensions sont assez considérables pour empêcher leur 
introduction dans les vases dont on fait usage dans les laboratoires. 
On peut le diviser aisément en morceaux aussi petits qu'on le 
désire en opérant comme je vais l'indiquer. 

Le lingot d'aluminium est chauffé (de préférence dans une 
mouffle à gaz) jusqu'au rouge sombre. À partir de ce moment 
l'aluminium est moins résistant qu’à la température ordinaire. On 
laisse s'élever la température jusqu’à ce que le métal puisse être 
traversé par la lame d’un couteau en exerçant une légère pression. 
L’aluminium peut alors être découpé en tranches. Il présente une 
coupure à texture très grenue, plus favorable à l’attaque par les 
réactifs que la texture serrée qu'il possédait à froid. 

En opérant sur de petites quantités à la fois, on arrive également 
à le concasser au mortier, comme le zinc. Si l’on cherche à opérer 
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sur de trop grandes quantités, les grains s'agglomérent à sf 


pression du pilon. 


N° 132. — L’essai micrométrique des minerais d’or; 
par M. GUERREAU. 


Il arrive souvent dans l’essai des minerais d’or pauvres, dans 
l'essai des slimes, tailings et autres résidus du traitement des 
minerais aurifères que la parcelle d’or, résultat de l'essai, mise 
dans la balance accuse un poids nul ou trop faible pour que l’on 
puisse affirmer son exactitude. Harkort et Plattner (Probirkunst) 
mesuraient les petits boutons obtenus dans la coupellation de ces 
minerais à l’aide de deux règles d'ivoire disposées comme celles 
du pyromèêtre de Wedgwood et graduées à l’aide de sphères d’or 
de poids connu. Les résultats étaient peu exacts car les boutons 
étaient aplatis d’un côté et souillés d’argent. (Goldschmidt proposa 
l'usage du micromètre pour mesurer les sphères et Gozdorf 
(Chem. News, 1886) trouva le moyen d'amener l'or à l’état de 
Sphère parfaite au moyen de la perle d’acide borique. : 

J'ai fait quelques essais pour déterminer l'exactitude de cette 
méthode qui jusqu'à présent n’est point entrée dans la pratique 
courante des essais. 

Le bouton d’or et d'argent est obtenu comme à l'ordinaire, 
mais on doit soigner son départ par l'acide nitrique de façon à ce 
que l'attaque ne procède que lentement et que si l’or se divise, 1l 
se divise le moins possible. Le bouton aplati est mis dans un petit 
creuset en porcelaine et traité à froid pendant 5 minutes par de 
l'acide nitrique de densité 1,18 (22° B.) puis chauffé pendant 10 
minutes à une très douce chaleur. On le traite ensuite à une tem- 
pérature un peu plus élevée, pendant 10 minutes, par de l'acide 
nitrique de densité 1,29 (32° B.). Si, au début de l'attaque, on 
employait un acide trop fort et une trop haute chaleur, Por serait 
réduit à un état de division tel qu'il serait difficile d'éviter des 
pertes. On lave à l’eau, on décante et on sèche à l’étuve. Il est 
nécessaire d'employer une très douce chaleur pour évaporer les 
dernières traces d’eau ; si, en effet, l’eau était chassée trop rapi- 
dement et surtout si elle bouillait, l'or se disperserait et 1l y 
aurait perte. 

En général, 1l n’est pas nécessaire d’inquarter, l'argent contenu 
dans la litharge de l’essai suffisant amplement. 

On fond au chalumeau sur un fil de platine une perle d’acide 
borique et tandis qu’elle est chaude on la presse sur la parcelle 


res 


| GUERREAU. | 791 
… d'or qui adhère fortement. En refondant la perle, l’or est amené à 
. l'état de sphère. Il arrive, parfois, que l’on obtient deux sphères 
. au lieu d’une ; il est impossible de réunir ces deux sphères à 
l'intérieur de la perle; on doit dans ce cas dissoudre l'acide 
borique et recommencer l’opération. Quoique la grande viscosité 
du fondant empêche l'or de s’allier au platine, il est toutefois 
prudent de faire la perle aussi grosse que possible. 

On dissuut l’acide borique et l’on mesure la sphère au micros- 
cope sur un petit verre de montre. Un grossissement de 100 à 150 
est très convenable pour ces essais, mais on doit vérifier soi- 
même la valeur des divisions de l’oculaire à l’aide d’un millimètre 
objectif divisé en 100 parties. On mesure la sphère dans 6 ou 8 
positions différentes et l’on prend la moyenne des valeurs obte- 
nues. En opérant ainsi, des différences de diamètre allant jusqu’à 
Oum 08 n’exercent aucune influence appréciable sur les résultats. 
En général, les sphères sont très régulières ; la plus grande varia- 
tion que j'aie observée était sur une grosse sphère de 0"",799 de 
diamètre et pesant 98,8. La différence entre les deux mesures 
extrèmes était de 0"%,036 soit 4,5 0/0, Sur les petites sphères les 
variations sont nulles ; si, du reste, on observait une trop grande 
irrégularité, on en serait quitte pour refondre la sphère. En géné- 
ral, on peut dire que plus petite est la sphère, meilleurs sont les 
résultats. Il n’est pas à conseiller d'évaluer par cette méthode 
des quantités d’or dépassant 6 à 7 milligr., mais par coutre il n’y 
a pour ainsi dire pas de limite à la petitesse des sphères dont l’éva- 
luation est possible; la plus petite sphère que j'aie obtenue pesait 
Omsr 04. Gozdorf mesurait les très petites sphères dans la perle 
d'acide borique. Cette méthode ne m’a pas donné de bons résultats; 
l'acide borique fondu est er effet très réfringent, et il se forme en 
outre autour de la sphère une sorte de halo-lumineux qui empêche 
de distinguer nettement les bords. 

Le poids d’une sphère d’une substance dont on connait la 
densité se déduit de la formule : 

RU, x) 

PRCEAUENE, 

dans laquelle d représente le diamètre de la sphere, D la densité 
de la substance et de laquelle on tre : 

P — 10,193 X d3, 


constante à l’aide de laquelle on détermine le poids d’une sphère 
d’or ayant pour diamètre une division du micromètre. Il ne reste 
plus qu'à muliplier le chiffre ainsi obtenu par le cube du nombre 
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P= 


de divisions de la sphère pour avoir son et On a | ensuite 
peser la sphère à la balance, comme contrôle. Gozdorf employait | 
19,5 comme densité de l'or. Cette valeur donne des résultats qui 
sont environ 1 1/;, 0/0 trop forts. J'ai employé la densité de 19,33 
déterminée par Gustave Rose et qui est généralement acceptée 
comme la densité de l’or fondu. 

Les expériences suivantes résumées dans le tableau ci-dessous, 
rendront compte du degré d’exactitude qu’on peut attendre de 
cette méthode. On verra que les différences pour cent entre 
les poids de la balance et ceux du micromètre semblent consi- 
dérables, mais elles sont en grande partie illusoires et dues 
principalement à l'impossibilité de déterminer avec certitude à la 
balance le 20° et même le 10° de milligramme. Pour le prouver 
j'ai pesé ensemble les sphères 3, 6, 7 et 8. Le poids à la balance 
était de 14 milligr.; le poids micrométrique de 132,939 soit une 
différence de — 0.43 0/0. À ces sphères, j'ai ajouté les sphères 

, 0, 492 et 13; le HAE à la balance était de 28"8",4 ; le poids mi- 
ue 288,809 soit une différence de —0,15 0/0. 


DIAMÈTRE POIDS POIDS 
NUMÉRO. en centièmes à la balance micrométrique 
de millimètre. |. en milligr. : en milligr, p. 100. 


DIFFÉRENCE 


HAL IA CNT S; 27. | 0,204 -+2.00 
EU EE SR 34.5 D ,45 0,415 IT 
SR CARO rte 6e 1,83 3.68 
“ARS EVER AM 5.6 1,836 5.84 
APTE ee 56.9 95 1,861 —4.56 
EMEA 50. 2 2,189 —0.5 
AUS Aie ee 51.5 9,352 4.53 
FARM TIC 9 2,401 0.04 
DRASS 2 nt 2,5 9,411 —3.56 
TRS ne rt 5,4 5,117 —5.22 
RARE D LUS 5,3 5,167 —9,51 
K 0 PAORRRRENR 5,75 5,733 —0.33 
DE 6,7 6,407 La 


N° 133. — Sur les virages aux thionates de plomb; 
par MM. LUMIÈRE frères et SEYEWETZ. 


En étudiant les réactions produites dans l'opération du virage 
fixage combiné des épreuves sur papier ou chlorocitrate d'argent, 
nous avons constaté que l'acide pentathionique intervient dans 
cette opération (1). 


(1)-Bull. Soc.xchim., t, 27, p. 149. 
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D'après nos recherches ce corps semble prendre naissance 
pendant la préparation du virage fixage, après que l’alun et l'hypo- 
sulfite de soude ont été dissous dans l’eau bouillante. 

Nous avons montré, en outre, que si, dans la formule normale du 
viro-fixateur, on supprime le sel de plomb, le virage devient inactif 
et que cette inactivité se manifeste seulement lorsque deux des 
éléments du viro-fixateur, l’alun et l’hyposulfite de soude, ont été 
dissous dans l’eau froide. Elle ne subsiste pas quand les réactifs 
ont été dissous dans l’eau bouillante et que le mélange est aban- 
donné jusqu’au lendemain avant l'addition du sel d’or. 

Enfin, nos essais ont prouvé qu’on peut également rendre actif 
le virage sans plomb en remplaçant l’action de l’alun par celle de 
Pacide penthathionique. 

Dans la présente étude, nous avons examiné comment se com- 


porte le viro-fixateur si on y laisse le sel de plomb, mais en suppri- 


mant l'or, et en employant l’acide pentathionique à la place de 
Palun. | 

Le mélange ainsi formé d’acétate de plomb, d’hyposulfite de 
soude et d'acide pentathionique, vire assez bien et donne des tons 


sensiblement plus frais que ceux obtenus avec le sel de plomb, 


Palun et l’hyposulfite de soude dissous dans l’eau bouillante. 

En remplaçant l’acide pentathionique et l’acétate de plomb par 
une quantité égale de pentathionate de plomb (solution d’acide 
pentathionique nentralisée par le carbonate de plomb) les mêmes 
résultats peuvent être obtenus. 

Ces constatations nous ont amenés à essayer l'addition, à l’hypo- 


.sulfite de soude dissous dans l’eau, de quantités croissantes d’une 
solution de pentathionate neutre de plomb, et à examiner les 


| 


propriétés viro-fixatrices de ces mélanges. 


Composition du virage-fixage au pentathionate de plomb. 


Nous avons pu obtenir avec une quantité suflisante de solution 
de pentathionate de plomb, des viro-fixateurs donnant des résultats 
comparables à ceux que fournissent les sels d’or. | 

La formule qui nous a paru donner le meilleur résultat est la 
Suivante : 


Solution de pentathionate neutre de plomb à 21° B (préparée 
en saturant une solution d'acide pentathionique à 10°B par 


te do Dom} 0. 20 CN Er JR ue L lit. 
Mposulite de soude:cristallisé :........,.........,......., 290 gr. 


On introduit les cristaux d’hyposulfite de soude dans la solution 


de pentathionate de plomb, qui est agitée jusqu’à nt 
complète des cristaux; puis, on filtre pour séparer le précipité, 
formé. 


Introduction d'or dans le virage au pentathionate de plomb. 


En additionnant le virage au pentathionate de plomb d’une 
ET quantité de chlorure d’or égale à celle que renferme le virage-fixage 
Fe ordinaire (de 0%,6 à 1 gr. par litre), on obtient pour les épreuves 
as. au citrate d'argent des tons notablement plus noirs et plus frais. 
à, qu'avec ce dernier. 


j Comparaison du virage au pentathionate de plomb 
ÿ avec les divers virages aux sels de plomb. 


Nous avons comparé les résultats des divers virages à base de 
sel de plomb préconisés jusqu'ici comme les meilleurs succédanés 
Le des virages à l'or avec ceux du virage au pentathionate de plomb; | 
ces derniers se sont montrés notablement supérieurs à tous les 
autres. L | 

Altération des images dans l'air humide. | 


Les épreuves traitées par le pentathionate de plomb ne nous ont | 
pas paru s’altérer sensiblement plus dans l’air humide que celles® 
traitées par les virages à l’or et au plomb. | 

L’altération ne semble se produire que si l’hyposullite de soudes 
n’a pas été complètement éliminé de l’épreuve; le phénomène est, 
alors analogue à celui qu’on observe avec le virage à l'or. | 


Théorie de l'action de l’hyposulfte de plomb | 
sur le pentathionate de plomb. | 


L'analyse nous a montré que le précipité produit par le mélange 
des solutions d’hyposulfite de soude et de pentathionate de plombs 
est formé de soufre et de sulfite de plomb. Les poids respectifs, 
des substances recueillies permettent d'admettre pour la réactiony, 


l'équation suivante : 

N 4 
4 506 ; 4 
sé S2OBNa2 + 2S505Pb = SOSPh+ SE Pb. : 


DL SO * 
SA Na 


ne & Pentathionate double 
W de plomb et de soude. 


Si l’on utilise le pentathionate acide de plomb, à la place du sel 
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I jiire, le précipité formé ne contient plus que du soufre; il y a 
dégagement d’acide sulfureux, d’après l'équation suivante : 


S506// 


S205Na? + (S506)2PhH? = SOSH2 + S + 
S506// 


Na 


Détermination de la composition de l'image virée. 


Pour déterminer la composition de l’image virée au pentathio- 
nate de plomb, en évitant les causes d’erreur pouvant provenir du 
couchage du papier, on étend l’émulsion au citrate d'argent sur 
des plaques de verre. Après dessication, les plaques sont exposées 


à la lumière jusqu’à obtention du noircissement maximum. 


Les plaques ainsi impressionnées sont lavées sommairement, 
pour éliminer la majeure partie des sels solubles, puis soumises à 
laction du virage-fixage pendant des temps variables. Après cette 
opération, les plaques sont lavées complètement, pour éliminer 
toute trace de sels solubles, puis soumises à l'analyse. En exami- 
nant par transparence la couche métallique substituée dans l’opé- 


ration du virage, nous constatons que sa couleur brun violacé est 
tout à fait comparable à celle qu'on obtient dans un bain de virage 


renfermant de l’or. Gette couleur semble donc ne pas caractériser 
un métal déterminé, mais varier suivant les conditions dans les- 
quelles ce métal s’est déposé. 

Pour délerminer d’une façon précise la composition de l’image 
virée, il faut tenir compte de l’action du virage sur l’émulsion au 
chlorocitrate d'argent n’ayant pas subi l'influence de la lumière. 
On a analysé cette émulsion après sa digestion dans le virage au 
pentathionate de plomb, puis lavage complet. 

Nous avons reconnu qu’il se produit dans ce cas un dépôt de 
Soufre comme avec le virage à l’or (1), mais dans des proportions 
beaucoup plus grandes; malgré l'absence d’argent réduit, il se 
dépose dans la couche une quantité notable de soufre. 

Cet élément se retrouve évidemment après traitement de l’émul- 
Sion noircie par le virage au pentathionate de plomb; mais sa pré- 
Sence ne peut pas être attribuée à l’action de ce virage sur le chlo- 
rocitrate d'argent ayant subi l'influence de la lumière. 

On peut admettre que la présence du soufre est due à une 
décomposition de l’hyposulfite ou du pentathionate, indépendante 
de la présence de l’argent réduit. 


(1) Bull, Soc. chim., t. 27, p. 147. 
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La quantité de soufre ainsi précipitée varie peu suivant la durée 


du contact des plaques avec la solution viro-fixatrice. Î 
Voici les résultats moyens d’une série d'analyses faites sur 
l’'émulsion immergée, pendant des temps variables, dans le mélange 
de pentathionate de plomb et d’hyposulfite de soude : 
Durée de l'immersion des plaques 
dans Je virage au pentathionate de plomb. Argent. Plomb. Soufre. 


Digestion pendant 20 minutes dans le virage. 71.90 6.770 15.40 


— 4 h. 30 m. — 62.36 21.84 15.98. 


Conservation du virage au pentathionate de plomb. 


Nous avons vu plus haut que le corps, résultant de l’action du 
pentathionate de plomb sur l’hyposulfite de soude, peut ètre 


considéré comme un pentathionate double de soude et de plomb, 


qui constitue l'élément actif du virage. 


La solution de ce pentathionate double de soude et de plomb 
n'est pas très stable : on constate qu'après avoir été clarifiée par | 
filtration, elle se trouble lentement; un précipité cristallin se! 


dépose et en même temps l’activité du virase diminue. Après 
P s 


3 semaines cette diminution devient très appréciable; après. 


3 mois environ, le virage est presque inactif. 


Nous avons recherché la nature du dépôt provenant de la 
décomposition lente du virage. En l’examinant au microscope, on. 
voit qu'il est formé de 3 substances dont l’une, qui n'apparaît” 
plus à la fin de la décomposition, constitue une très faible partie | 


du mélange. Cette substance est formée par de petits prismes 
incolores, insolubles dans l’eau froide, à peine solubles dans l’eau 
bouillante et dans l’hyposulfite de soude à chaud. 


La substance amorphe qui constitue l’un des deux élémenis\ 
principaux du mélange est du soufre. On peut facilement le séparer | 


de l’autre par lavages répétés au sulfure de carbone. 


Enfin le composé cristallisé en paillettes incolores a été analysés 


Les résultats de son analyse, rapprochés de l'étude de ses pro. 
priétés nous ont montré que ce corps est de l’ byposulfite deplomb. 


Quant à la substance’ cristallisée en prismes incolores, insolubles | 


dans l'eau, dont il ne se forme qu'une petite quantité, c’est un sel 
de sodium ; nous n’avons pas pu en établir avec certitude l'identité, 
mais Sa Composition correspond à celle d’un dithionate. 

Peut-être ces produits proviennent-ils d’une réaction ultérieuré 
du pentathionate double de ele et de soude sur l'excès d’ hypo= 
sulfite de soude. 


La décomposition lente qui a lieu dans les virages au pentas 
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thionate de plomb se produit également dans les solutions de sel, 


non additionnées d'hyposulfite de soude, 11 en est ainsi de la 
solution d'acide pentathionique qui, même diluée, se décompose à 
la longue en déposant du soufre et dégageant de l’acide sulfureux. 

En raison de l'instabilité de ces solutions, le virage au penta- 
thionate de plomb, malgré les intéressants résultats qu’il fournit, 
n'a pu recevoir d'application pratique. 


ÆEmplci des divers thionates de plomb. 


Nous avons comparé dans leurs résultats : d’une part, le virage 
au pentathionate de plomb, préparé suivant la formule ci-dessus; 
d'autre part, des solutions renfermant la même quantité d'hypo- 
sulfite de soude et un poids de l’un des corps suivants corres- 
pondant à peu près à celui du pentathionate : 


Hyposultite de plomb. Trithionate de plomb. 
Dithionate de plomb. Tétrathionate de plomb. 


L'hyposulfite de plomb dissous dans l’hyposulfite de soude ne 
produit qu’un virage très faible et donne des images ternes, 
même s’il est dissous à saturation. 

Le dithionate de plomb vire assez bien les épreuves, mais il 
donne des résultats notablement inférieurs à ceux du pentathionate. 

Le trithionate de plomb se comporte à peu près comme le 
dithionate. 

Le tétrathionate de plomb fournit les virages qui se rapprochent 


“le plus de ceux obtenus avec le pentathionate. 


Toutes ces solutions présentent aussi peu de stabilité que celles 
renfermant le pentathionate de plomb; elles sont donc sans intérêt 
pratique. 


N° 134. — Appareil d'étude pour les actions de contact. Cas de 


la spirale de platine; par M. A. TRILLAT. 


Je montrerai ultérieurement que les substances dites de contact 
ont un rôle beaucoup plus considérable que celui d'agent d’oxy- 
dation : je n’envisagerai dans cette note que le cas des phéno- 
mènes d’oxydation provoqués par une spirale de platine incan- 
descente et me bornerai à décrire l'appareil qui m'a servi. 

Les conditions à réaliser pour la bonne marche d’un appareil 
d'étude des actions de contact au moyen d’une spirale de platine 
incandescente sont les suivantes : 

1° L'action de contact doit être limitée. Il est évident, en effet, 


ps. 


que si le produit nétit d'oxÿ ation se Does en contact. pro - 
longé avec la spirale de platine incandescente, il subit l'action 
d’une dissociation avancée ; ‘2 

2° Pour la même raison, il est nécessaire qu'après le contact des 
vapeurs des corps étudiés, celles-ci soient immédiatement refroi= 
dies et captées. Le refroidissement de l'appareil dans lequel a 
lieu l'oxydation s'impose done comme une nécessité afin d’ éviter 
les actions superposées de la dissociation ; 

3° La spirale de platine doit pouvoir être portée à l’incandes- 
cence sans qu’il soit nécessaire de chauffer extérieurement les 
parois qui la renferment ; | 

4° Le dispositif adopté doit permettre de faire varier la tempé= 
rature afin de pouvoir, en quelque sorte, amorcer la réaction à la 
température qui lui est le plus convenable. 

Description de l'appareil pour l'étude des actions de contact par 
la spirale de platine. — L'appareil se compose d’un tube en verre 
mince dans lequel se trouve la spirale de platine ; la longueur du 
tube est de 10 à 15 centimètres et son diamètre de 8 millimètres 
environ. | 

Le tube en verre est disposé verticalement; à sa partie supé- 
rieure s'engage un tube en laiton ou en argent de 6 millimètres 
de diamètre extérieur. Les deux tubes sont fixés l’un à l'autre au 
moyen d’une ligature en caoutchouc; à la partie inférieure du tube 
en verre se trouve également fixé de la même manière un tube en: 
cuivre de même dimension. 

Ces deux tubes métalliques sont réunis par une spirale de platine 
soudée aux deux extrémités, 

Toute cette partie du système dont on vient de faire la descrip= 
lion se trouve placée dans un récipient cylindrique en verres 
d'une longueur de 25 à 30 centimètres sur 8 de large. 

Ce récipient est destiné à la réfrigération des vapeurs ayant subi 
le contact de la spirale incandescente. 

Une allonge semblable à celles qui sont employées dans les 
laboratoires remplit parfaitement le but; l'extrémité supérieure du 
tube en cuivre traverse un bouchon en He qui ferme l’orifice de 
l’allonge disposée verticalement tandis que l'extrémité inférieure 
du tube métallique s'engage dans la partie rétrécie de l’allonge 
dans laquelle il est maintenu par un autre .bouchon en liège du 
plus petit diamètre. 


Au moyen de deux tubulures latérales on fait arriver de l’eau 


par le bas de l’allonge. L’excès de liquide s'écoule par la tubulure 
supérieure, 


Le 
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« En résumé, cette partie de l'appareil qui en est d’ailleurs 
l'élément fondamental, a pour but d'empêcher une trop grande 
élévation de la température de la chambre d’oxydaiion. 

Il reste à décrire le dispositif employé pour envoyer les produits 
à l’état de vapeurs dans la chambre à oxydation, la façon dont les 
produits seront recueillis, enfin le procédé par lequel l’amorçage 
de l’incandescence de la spirale de platine est obtenu. 


Appareil de laboratoire pour l'étude des phénomènes de contact 
par la spirale de platine. 


Le produit à expérimenter est placé dans un ballon d’une 
capacité variable selon les cas (100 à 500 cc.); ce ballon est 
chauffé directement à la flamme ou dans un bain-marie. Le ballon, 
dont le col est peu élevé afin d'éviter la condensation des vapeurs 
entrainées, est muni d'un bouchon à deux trous; dans l’un de 
ceux-ci s'engage un tube coudé à angle droit d’un diamètre de 7 
à 8 millimètres. La branche extérieure placée juste à hauteur de 
l'extrémité supérieure du tube de cuivre est reliée à lui par un 
caoutchouc à vide de 5 à 6 centimètres de longueur. Par l’autre 
ouverture passe un tube qui plonge jusqu’au fond du ballon et 
dont l’autre extrémité peut être en communication avec un flacon 


: 
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contenant de l’acide sulfurique ou avec un flacon contenant de 
soude. 

La partie destinée à condenser les vapeurs se compose d'un 
ballon de 100 à 200cc. de capacité muni d’un bouchon à deux trous 
dans l’un desquels s'engage l'extrémité inférieure du tube de laiton: 
de la chambre d’oxydation ; l’autre trou est traversé par un tube 
qui communique avec une série de 5 ou 6 flacons laveurs, les uns 
vides, lesautres contenant de l’eau ou divers réactifs. Le ballon et 
les flacons sont refroidis au moyen de la glace pilée. L’entraîne= 
ment du liquide à l’état de vapeurs dans la chambre d’oxydation 
est obtenu par le passage d’un violent courant d'air, provoqué Da 
l'aspiration d’une simple trompe de laboratoire. 


L'incandescence de la spirale de platine est produite par un cos 
rant électrique passant par le tube de laiton qui joue le rôle à la 
fois de tube adducteur pour la conduite des vapeurs et de fil con- 
ducteur. 

Avant de se rendre dans la chambre d’oxydation, le courant 
électrique traverse un rhéostat : enfin un ampère-mètre indique 
l'intensité du courant. 


Les dimensions du fil de platine qui joue le rôle de substance 
oxydante doivent être en rapport avec l'intensité du courant dont 
on dispose, La spirale est confectionnée en enroulant le fil de pla= 
tine autour d’une petite baguette de verre, les deux bouts sont 
soudés aux deux extrémités des tubes de laiton. Ce n’est que. 
lorsque cette soudure est faite que l’on confectionne le joint du 
tube de verre, c’est-à-dire de la chambre d’oxydation, avec les 
deux tubes de cuivre portant la spirale de platine. Au lieu d’un fil 


de platine, on peut employer un fil de palladium, de cuivre ou de. | 
tout autre métal. 


Il est bon de remarquer que les explosions ne peuvent pas se. 
produire dans le courant des opérations. Eltes sont limitées dans. 
l’espace de la chambre d’oxydation. Or, comme celle-ci est d’un. 
diamètre très étroit et d’une capacité très restreinte, l'explosion. 
est considérablement atténuée et ressemble plutôt à une déflagra- 
tion dans les cas rares où il s’en produit. 


L'explosion ne peut pas se propager en avant ni en arrière de. 
l'appareil parce que les tubes d’adduction sont d’un diamètre» 
encore plus petit que celui de la chambre à air, et que, de plus, ils. 
contiennent des fragments de toile métallique qui s'opposent à la 
pénétration de la flamme. 


Les conditions de bon fonctionnement de l'appareil sont ainsi 
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F ssurées et cela jusqu'à complet épuisement du produit expéri- 
_menté. | 

Fonctionnement de l'appareil. — l’appareil étantdisposé comme 
il vient d'être indiqué, on procède de la manière suivante lorsqu'il 
s’agit d'étudier l’action de contact sur les vapeurs d’un corps. 
Prenons l'exemple des alcools. Parmi les alcools, les uns sont 
facilement entrainables par un simple courant d'air, comme 
Palcool méthylique, lalcool éthylique, etc.; d’autres tels que les 
alcools butyliques, amyliques, nécessitent l'intervention du chauf- 
fase qui parfois doit s’élever jusqu’au point d’ébullition du liquide. 
Enfin, d’autres alcools sont solides à la température ordinaire, dif- 
ficilement entrainables. Cette difficulté a pu être tournée, grâce à 
la propriété que J'ai trouvée d’après laquelle l’action de contact 
pour les alcools, s'exerce plus facilement en présence de la 
vapeur d’eau. 

Il en résulte que selon la nature du corps, on devra opérer d’une 
manière différente. Dans le cas d’un alcool à point d’ébullition très 
peu élevé, c’est-à-dire facilement entrainable par l’air, on opère sur 
50 à 100 cc. que l’on verse dans le ballon d'entrainement. On fait 
passer un courant d’eau dans le réfrigérant contenant la chambre 
d'oxydation et on a soin de garnir de glace les récipients dans les- 
quels se trouvent les flacons destinés à retenir les vapeurs 
oxydées. On fait passer alors un courant d’air dans le liquide après 

“avoir déterminé à l'avance le débit d’air fourni par l'aspiration de 
la trompe. Après À à 2 minutes, on règle le courant électrique 
dans la spirale de platine en ayant soin de commencer par une 

“faible intensité, on augmente graduellement jusqu'à ce que l’on 
voie le fil de platine devenir incandescent. À ce moment, le phé- 
nomène d’oxydation commence. 
- On supprime alors brusquement l'introduction du courant et on 
observe si l’incandescence subsiste. Dans ce cas, l’opération con- 
tinue sans qu'il Soit besoin d'employer le courant électrique, 

l'oxydation fournissant la quantité de chaleur nécessaire pour le 
Maintien de l’incandescence. 

Dans le cas où l’incandescence ne se maintient pas, l’alcool 
“expérimenté n'est pas auto-oxydable (dans les conditions dans 
lesquelles on opère), il y a lieu alors de maintenir le courant élec- 

rique pendant la durée de l'opération ; tel est le cas par exemple, 

- pour l’alcool hexylique. 

A mesure que l’on s'élève dans les séries, il devient utile de 
chauffer le liquide. A cet effet, le ballon d’entrainement est placé 

dans un récipient contenant de l’eau ou de l'huile. 


—._ soc. cim., 3 sÉR., T. xxvil, 1902, — Mémoires. 51 


- 


Us 


à 


x 


Lorsqu'on opère Sale de A aret par la nn d'eau, on con= ; 
duit le courant de vapeur dans le ballon renfermant le liquide. 
chauffé à une température de 100e environ. [aspiration de l'air. 4 
pour effet de faciliter l'entrainement du mélange de l'air et de la | 
vapeur d’eau. Dans certains cas, l'opération peut être simplifié 
en ajoutant simplement l’eau à l'alcool dans le ballon. On porte 14 
mélange à l’ébullition et on y fait passer le courant d'air. | 

La durée de l'opération est extrêmement variable, elle dépend 
aussi de la nature de l’alcool, du mode d’entraîinement, de la rapi= 
dité du courant d’air, de son état de siccité, de la température du 
liquide entrainé, de la température extérieure qui influe sur les 
parois de la partie supérieure du ballon, de la distance qui sépare 
la surface du liquide du coude de la tubulure latérale, etc. | 

Une fois l’opération terminée, on met à part le contenu du pre= 
mier flacon condenseur. Les contenus des autres flacons disposés | 
à la suite sont réunis, ceux qui contiennent divers réactifs tels que 
bisulfite de soude, eau d’aniline, soude, eau de chaux, liqueurs 
acides, etc., sont mis de côté. | 

L'analyse des produits obtenus indique la nature et la marche | 
de la réaction étudiée. | 

En résumé, dans la marche des opérations, on a soin de tenin, 
compte des facteurs suivants : 

a. Nature et quantité du corps expérimenté ; 

b. Entrainement (air, vapeur d’eau, gaz) ; 

c. Température à laquelle a lieu l'entrainement ; 

d. Quantité d'air et durée de passage; 

e. Dimensions de la spirale de platine ; 

f. Intensité du courant et degré d’incandescence , 

g. Température de l’eau du réfrigérant, | 

Une remarque intéressante est celle que j'ai faite de l'amorçage 
de la spirale de platine. Celle-ci devient d'autant plus apte à la 
réaction que son usage a été plus prolongé. On peut supposer que 
l’état moléculaire du platine subit une modification qui le rend plus 
apte à exercer l'action de contact. 

Ainsi disposé l'appareil peut être utilisé en le réglant aussi bien 
pour l'étude des synthèses dues à l’action catalytique (1) qu’aux 
phénomènes LE ou de dissociation limitées ou avancées: 

C’est ainsi qu’en faisant passer un mélange d'acide sulfureux el 
d'air sur la spirale de platine amorcée, on observe la formation 


(1) Dans ce cas, on fait arriver directement dans la chambre contenant la 
spirale de platine le mélange des vapeurs des deux composants. 
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instantanée d’anhydride sulfurique ; un courant de vapeur d’eau 
_anmoniacale fournit une quantité notable de nitrate et de nitrite 
. d'ammoniaque. De même dans un autre ordre d'idée. Jde démon- 
trerai plus tard que la spirale de platine joue le rôle d'agent de 
dissociation en régénérant les termes constitutifs de divers éthers. 
J'exposerai dans une prochaine note les résultats et les conclu- 
sions que m'a fournis l'étude de l’influence de la spirale de platine 
sur les séries alcooliques de la série grasse et de la série aroma- 


tique. 


N° 435. — Sur les lactates de mercure; par M. Marcel GUERBET. 


A 


Les lactates de mercure ont déjà 
Maddrel (1) et par Brüning (2). 

Les deux premiers auteurs ont décrit un /actale mercureux inso- 
luble dans l’eau, qui répondrait à la formule (C3H503)2Hg2?-2H20 
et un /actate mercurique basique, soluble dans l’eau, dont la 
formule serait (C3H503)Hg.HgO. 

Brüning, en se conformant aux indications que les auteurs pré- 
cédents avaient données pour la préparation de ce dernier sel, 
obtint, comme eux, un. lactate soluble dans l’eau; il crut l'avoir 
caractérisé comme un sel mercureux et lui attribua la formule 
(CH503)?He*. 

Devant ces contradictions, J'ai repris l'étude des lactates de 
mercure et je vais établir que ni le lactate mercurique basique de 
Engelhardt et Maddrel, ni le lactate mercureux de Brüning ne sont 
des composés définis, ce sont des mélanges du lactate mercureux 
de Engelhardt et Maddrel et du lactate mercurique, que j'ai pu iso- 

“ler à l’état de pureté et dont je donnerai la préparation. 

Lactate mercureux. — KEngelhardt et Maddrel l’ont obtenu en 
mélangeant une solution très concentrée et chaude de lactate de 
soude avec une solution saturée d’azotate mercureux. Il se dépose 
par refroidissement sous forme de cristaux roses, 

La couleur de ce sel est due à une impureté, car j'ai pu le pré- 
parer tout à fait blanc, J'ajoute que desséché à la température 
“ordinaire, il ne renferme qu'une molécule d’eau de cristallisation 

et répond à la formule (CSHS0$)?Hg? + H20. 
…_ Pour le préparer, j'ai fait bouillir une demi-heure de l'acide 
lactique étendu de dix fois son volume d’eau : on détruit ainsi les 


? 4 ’ 


été étudiés par Engelhard et 


(1) Lieb. Ann., 1847, t. 63, p. 95. 
(2) Zhid., 1857, t. 404, p. 194. 
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anhvdrides (acide dilactique, lactide), que renferme 16000 | 
l’acide concentré (1). D'autre part, on prépare de l'oxyde mercus 
reux en versant une solution froide d’azotate mercureux dans une” 
solution froide de potasse prise en excès, et lavant rapidement le 
précipité à l'obscurité, on verse alors sur la bouillie obtenue l& 
quantité d'acide lactique étendu nécessaire à la dissolution de 
l'oxyde mercureux, qui est immédiate. La solution est enfin éva= 
porée à la température ordinaire au-dessus de l'acide sulfurique” 

Le sel se dépose sur les parois du vase en croûtes cristallines 
formées de courtes aiguilles prismatiques incolores. 

Le dosage du mercure sous forme de chlorure mercureux en a 
donné 67.02 0/0 du sel employé. La formule (C3H503)?Hg? + H?20 
en réclame 67.11 0/0. Engelhardt et Maddrel avaient trouvé dans 
leur sel rose 64.86 0/0 de mercure, dosé par la voie sèche, qui 
donne comme on sait des résultats un peu faibles. Ils lui avaient 
attribué la formule (C3H50% Hg? 2H20, qui correspond à une 
teneur en mercure de 65.14 0/0. 

On ne peut pas doser l’eau directement dans ce sel parce que 
la chaleur l’altère. 

Le lactate mercureux n’est pas entièrement soluble dans l’eau M 

s’y désagrège, une partie se dissout, l’autre partie se sépare 
sous forme d’une poudre blanche qui devient grise peu à peu. 
Vient-on à chauffer le mélange, il noircit et du mercure se préci- 
pite. La partie dissoute dans l’eau froide renferme surtout du lac- 
tate mercureux avec un peu de lactate mercurique. Comme le sel 
est entièrement soluble dans l’eau additionnée d'acide lactique, il 
est probable que l’eau seule le dissocie d’abord en acide lactique 
à la faveur duquel une partie se dissout, et en lactate plus basique 
insoluble. Il y a ensuite dédoublement de la partie non dissoute en 
lactate mercurique et mercure, qui lui communique sa couleur 
grise. 

Lactate mercurique (C#H$03 Hg. — Le lactate mercurique 
basique de Engelhardt et Maddrel n’est pas un composé défini, 
comme Je le montrera plus loin. À 

J'ai pu obtenir, au contraire, un lactate mercurique parfaitement 
défini de la manière suivante : | 

De l'acide lactique étendu de dix fois son volume d’eau et privé 
par une ébullition d’une demi-heure des anhydrides qu'il renferme 
est additionné d’un excès d’oxyde jaune de mercure récemment 
préparé. La dissolution est immédiate et l’on peut filtrer aussitôt: 


(4) Wiszicenus, Lieb. Ann., t. 164, p. 181. 
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On évapore ensuite la liqueur à la température ordinaire au-des- 
sus de l’acide sulfurique; le sel cristallise peu à peu. Malgré toutes 
les précautions prises dans la préparation de l’oxyde jaune et dans 
la saturation de l'acide lactique, qui doit être faite en évitant tout 
dégagement de chaleur, il se produit toujours une petite quantité 
de lactate mercureux, qui reste dans les eaux mères. Pour avoir 
un lactate mercurique, qui en soit totalement dépourvu, il est 
nécessaire de laver les cristaux avec quelques gouttes d’eau. On 
les sèche ensuite à la température ordinaire. 


Analyse. — 1#,415 de sel desséché au-dessus de l'acide sulfu- 
rique, dissous dans l’eau et réduits par l’acide phosphoreux en 
présence d'acide chlorhydrique, ont donné 0,880 de chlorure 
mercureux, ce qui correspond à 92.82 0/0 de mercure. La for- 
mule (C$H50®)Hg en demande 52.91. 


Propriétés. — Le lastate mercurique se dépose de ses dissolu- 
tions aqueuses sous forme d’aiguilles prismatiques incolores, 
sroupées en faisceaux. | 

Il est très soluble dans l’eau : 1 partie d’eau à 20° en dissout en 


meffet 2,75 parties. 


Sa dissolution subit, sous l'influence de la chaleur, un dédouble- 
ment curieux. 51 on la fait bouillir, il ne se produit en apparence 
aucune tranformation ; en réalité le se/ mercurique passe peu à peu 


a l’état de se2 mercureux, car la dissolution, qui ne donnait primi- 
“üivement aucun précipité par l'addition d'acide chlorhydrique, 


laisse précipiter du chlorure mercureux, si l’on ajoute le réactif 
après quelques secondes d’ébullition. 

En même temps il s’est produit de l’acide carbonique, que l’on 
peut caractériser avec de l’eau de chaux et de l'a/déhyde ordinaire, 
reconnaissable à son odeur. On peut d’ailleurs la caractériser en 
distillant quelques gouttes du liquide. Celui-ci réduit la solution 
ammoniacale de nitrate d'argent, colore en rouge la fuchsine déco- 
lorée par l’acide sulfureux, précipite l’acétate de phénylhydrazine. 

En même temps encore de l'acide lactique est mis en liberté. On 
‘peut en effet constater que la solution bouillie, additionnée d’une 


. goutte de potasse, donne un précipité d'oxyde de mercure dispa- 


raissant par l'agitation; tandis que la liqueur primitive laisse pré- 
cipiter définitivement cet oxyde par l'addition d'une trace de 
potasse. 

La transformation effectuée sous l'influence de l’ébullition peut 
se formuler : 


2 (CSH503)Hg — (C3H503)?Hg? -L C2H40 -L CO2 + CSHSO. 
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mercure, revenons aux lactates de Engelhardt et Maddrel et de. 
Brüning. 

Le premier de ces sels aurait pour formule (C*H$03)Hg. Hg0: 
Les auteurs l’obtiennent en saturant à l’ébullition par l’oxyde” 
rouge de mercure une solution étendue d’acide lactique, filtrant,” 
concentrant en consistance sirupeuse et laissant cristalliser. Il se 
déposerait d’abord des cristaux jaunes insolubles dans l’eau, puis 
des cristaux incolores très solubles. En reprenant par l’eau bouil-" 
lante, filtrant et évaporant de nouveau, on obtiendrait des cristaux. 
prismatiques très brillants, groupés autour d’un centre, très efflo- 
rescents et très solubles dans l’eau froide ou chaude. | 

Brüning en se conformant aux indications précédentes a obtenu, 
comme Engelhardt et Maddrel, un sel soluble dans l’eau non 
décomposable par l’eau bouillante. Sa dissolution, traitée par 
l'acide chlorhydrique, laisserait totalement précipiter sous forme 
de chlorure mercureux le mercure qu’elle renferme ; aussi lui attri- 
bue-t-il la formule d’un lactate mercureux (C*H503)Hg2. 

Ces divers auteurs, en opérant dans les mêmes conditions, 
auraient donc obtenu : les deux premiers un /actate mercurique, 
le dernier un /actate mercureux. 

Devant cette contradiction, j'ai repris leurs expériences et, en 
me conformant exactement à leurs indications, j'ai vainement 
essayé d'obtenir un lactate soluble de mercure, qui répondit à une 
composition définie. Je n’ai obtenu que des mélanges divers du 
lactate mercureux de Engelhardt et Maddrel et du lactate mercu- 
rique dont j'ai donné plus haut le mode de préparation. Lorsque. 
ces mélanges de sels sont riches en lactate mercurique, ils sont 
solubles dans l’eau ; ils sont au contraire peu solubles et disso- 
ciables quand ils sont riches en lactate mercureux. 

Voici les faits que j'ai observés : 

Lorsqu'on fait bouillir de l'acide lactique étendu avec de l’oxyde 
rouge de mercure, il se dégage de l’aldéhyde, comme l'avait déjà 
vu Brüning et l’on peut constater, en faisant passer dans l’eau de 
chaux les gaz produits, qu'il se dégage aussi beaucoup d'acide 
carbonique. 

La solution filtrée et évaporée en consistance sirupeuse laisse 
déposer les cristaux jaunes signalés par Engelhardt et Maddrel. 
Si l’on reprend par l’eau bouillante, si l’on fltre et si l’on évapore 
de nouveau, il se dépose des cristaux répondant bien à la descrip- 
tion de ces savants sauf en ce qui concerne la solubilité dans l’eau.« 
Les cristaux que j'ai obtenus, dans cette seconde cristallisation, 


Maintenant que nous connaissons les propriétés des lactates ; 
| 
| 
| 
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ne se dissolvent pas entièrement dans l’eau froide; ils laissent 
comme résidu une poudre blanche, qui devient grise puis noire si 
l'on chauffe. Nous reconnaissons là les propriétés du lactate mer- 
cureux. Mais ces cristaux renferment aussi du lactate mercurique, 
car leur solution dans l’eau additionnée d’acide lactique et préci- 
pitée par l’acide chlorhydrique, donne un nouveau précipité de 
chlorure mercureux si on l’additionne d’acide phosphoreux. 

Si l’on dose le mercure, on trouve que le sel renferme 65.07 0/0 
de mercure au minimum et 2.27 0/0 de mercure au maximum; 
soit en tout 67.34 0/0 de mercure. Engelhardt et Maddrel avaient 
trouvé 67.62 0/0. | 

L'eau mère évaporée à la température ordinaire au-dessus de 
l'acide sulfurique a fourni d’autres cristaux renfermant 58.2 0/0 de 
mercure, dont 26.2 au minimum et 32.0 de mercure au maximum. 

La seconde eau-mère a fourni de même d’autres cristaux plus 
riches encore en lactate mercurique (mercure au minimum 48.3 0/0, 
mercure au maximum 7.8 0/0). 

Ces deux derniers mélanges de lactates sont solubles dans l’eau. 

On pourrait peut-être arriver à préparer ainsi par cristallisation 

_fractionnée du lactate mercurique complètement dépourvu de lac- 
tate mercureux,; mais l’opération serait très désavantageuse, les 
rendements étant excessivement faibles. 

Quoi qu’il en soit, ces expériences démontrent que les lactates 

préparés en faisant bouillir l’acide lactique étendu avec l’oxyde de 
mercure, ne sont pas des composés définis, mais des mélanges. 


N° 136. — Composés sulfurés et azotés dérivés du sulfure de 
carbone : V. Ethers thiosulfocarbamiques dérivés d’amines 
secondaires aromatiques. — VI. Ethers imidodithiocarbo- 
miques aromatiques; par M. Marcel DELÉPINE. 


V. — ErHers THIOSULFOCARBAMIQUES DÉRIVÉS D'AMINES SECONDAIRES 
AROMATIQUES,. 


Dans une précédente note (1), relative aux éthers thiosulfocar- 
bamiques dérivés d’anines secondaires grasses, j'ai passé sous 
silence les éthers du type RR'Az.CS.SR!! dont l’amine génératrice 
serait une amine secondaire aromatique. 

C’est qu’en effet, ces sortes d’amines, telles que la méthy}-, 
l'éthylaniline, etc., ne se combinent pas au sulfure de carbone. On 


(1) Buil. Soc. chim. (3), t. 27, $ IV. 


* Xe 
Cu L 


Ke 


peut tourner la difficulté 


CH3(CSH5)A ZH + C2 AzH3 — CH3(CSHSAz-CS-S-AzHi. F 


à 


Au lieu d'employer de l’ammoniaque aqueuse, comme l’a indiqué 
Losanitsch, il vaut mieux se servir d'ammoniaque alcoolique. Le 
sel se forme alors rapidement même sans agitation, tandis qu'il 
faut une agitation soutenue et un temps plus considérable, si l’on 
se sert d'ammoniaque aqueuse. 

Méthylphénylthiosulfocarbamate d'ammonium C8H12Az2S ou 
CH3(C6H5)Az.CS.SAzH#.— Ce corps se présente en belles lamelles 
losangiques, jaunâtres, peu stables à l’air, peu solubles dans l’eau 
et l'alcool froids, insolubles dans l’éther. L’ébullition avec l’eau et $ 
l'alcool le décompose rapidement ; les acides ie détruisent ins-" 
tantanément avec dégagement de sulfure de carbone, formation de 
sel ammoniac et de sel d’amine. | 

Ceci dit en passant, la formation de ce sel carbamique et sa 
décomposition ultérieure par les acides pourront être ulilisées. 
pour séparer les anilines monoalcoylées des anilines tertiaires 
dialcoylées, celles-ci ne se combinant pas dans les mêmes condi- 
tions. 

Analyse. — Trouvé : Az, 14.00 — calculé : Az, 14.01. | 

Ethylphénylthiosulfocarbamate d'ammonium C°Ht4Az282 ou 
C?H5(C6H5)Az.CS.S.AzH4. — Très analogue au précédent. 

Analyse. — Trouvé : Az, 13.21 — calculé : Az, 13.10. 

Fthers thiosulfocarbamiques. — Pour passer aux éthers thiosul-" 
focarbamiques, il n’y a qu'à mettre les sels précédents en suspen-. 
sion dans l'alcool froid et ajouter un éther halogéné. La réaction. 
a lieu rapidement. En ajoutant un peu d’eau pour que le sel ammo- 
niacal fcrné se dissolve, puis faisant chauffer au B.-M., on obtient 
par refroidissement le nouvel éther bien cristallisé. On le purifie. 
si besoin est, ; 

J'ai ainsi reproduit le méthylphénylthiosulfocarbamate de mé-. 
thyle par l’action de l'iodure de méthyle sur le premier sel et” 
l'éthylphénylthiosulfocarbamate d'éthyle par l’action de l'iodure* 
d'éthyle sur le second. Le premier de ces corps est indiqué par 
Bertram comme fondant à 88 (2); celui que J'ai préparé fondait. 


k 
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à 81,5 et ce point de fusion n’a pu être changé ; le second fondait 
à 68°,9 comme l'indiquent Bernthsen et Friese (1). C'est à ces 
derniers auteurs que l’on doit la connaissance de ces sortes de 
composés ; la méthode qu'ils employaient consistait à chauffer à 
: 430-150° en tube scellé du sulfure de carbone avec des isosulfo-urées 
‘appropriées ; exemple : 

/ A2(CSHS)CHS 


DANCE MC EL | 
« + S=C=S — C£ÉHS A z-C=S + CS 


C6H5SAz-C 
NS-C2H5 NSC2H5 


Cette méthode infiniment moins simple que celle que je viens 
d'indiquer, ne donne, d’ailleurs, pas toujours de bons rendements. 
J'ai jugé inutile de préparer un grand nombre de ces éthers; 
il est probable que leur obtention n'’offrirait pas de difficultés 
sérieuses. 
_ Ajoutons seulement, que comme ceux qui dérivent des amines 
grasses ou analogues, ces éthers sont: très stables; les deux pré- 
cédents bouillent à 311 et 815° sans décomposition sensible. Leur 
oxydation donne de lacide sulfurique (différence avec les éthers 
imidodithiocarboniques isomères). 


VI. — ETHERS IMIDODITHIOCARBONIQUES AROMATIQUES. 


Si l’on met à froid un éther thiosulfocarbamique dérivé de l’ani- 
bline (2), tei que C6H$AZH.CS.SCEB, en présence d’éther et d’iodure 
de méthyle, on observe la formation progressive de cristaux bien 
bnets de l'iodhydrate attendu. La réaction se produit comme avec 
Lles thiosulfocarbamates dérivés d’amines primaires grasses, saul 
“qu'elle est beaucoup plus lente; au bout de plusieurs Jours, elle 
tn’est pas encore terminée à froid. 

L'iodhydrate C6H5Az=C(SCH3)}2.HT ainsi formé est à la limite 
des combinaisons salines.deté dans l’eau, il laisse séparer aussitôt 
de grosses gouttes huileuses incolores de CSH5Az=C(SCH3)?, que 
ble contact d’un cristal de cette substance solidifie aussitôt. Il ne 
Lrecristallise pas dans l'alcool ; le chloroforme le dissout abondam- 
: ment et l’abandonne sous forme d’une huile qui peut cristalliser. 
LBref, on voit que l’acide iodhydrique est fort peu lié à la base; 

en fait, l'iodhydrate est acide non seulement à la phtaléine et au 
| tournesol, mais encore au méthylorange ; un titrage en présence 
de phtaléine permet de doser exactement l’acide ; en présence du 


M} Jbid., t. 45, p. 568. 
(2) Sur la préparation de ces corps (voir Losanirscn, D. ch. G., t. 24, 
p. 3021). 


à 4 


ee on en trouve au moins 9/10°, ce qui die à une 
alcalinité extrêmement atténuée. On voit. donc ici se manifester 
l'influence acidifiante du groupe phényle. | 

Si au lieu d'opérer à froid en présence d' éther, on fait réagir 
l'iodure de méthyle sur la dithiouréthane vers 50-70° en présence 
d'alcool à 95°, la réaction suit un cours en apparence compliqué, 
dû précisément au peu de lien qu’il y a entre l'acide iodhydrique 
et la base formée. Alors qu'avec les amines de la série grasse, la 
réaction s’arrêtait facilement au sel, qui était une étape stable, ici, 
elle se poursuit précisément jusqu’à la formation de dérivés salins 


correspondant à une stabilité plus grande — Voici ce que l’on. 


observe dans la préparation de l’éther C6H5Az : C(SCH3)2, à chaud. 

Pendant toute la durée du chauffage (12 h.), il se dégage du 
mercaptan méthylhique CH3.SH ; on s’en débarrasse en le dirigeant 
dans une solution un peu alcoolique de sublimé. Lorsque ce déga- 
gement se ralentit nettement, on étend d’eau le liquide alcoolique 
devenu acide au tournesol. Il se sépare une huile formée de pro- 
duits neutres, tandis que le liquide hydroalcoolique retient des 
produits basiques au méthylorange. 

La portion neutre est constituée : 

L° Par un produit bouillant vers 165-170°, CO(SCH3)2 

2° Par du phénylsénévol C6H5Az:CS, bouillant vers 232: ; 

3° Par de la carbanilide CO(AZH.C6H5)?, solide, fusible à 284° 
et entraînée dans les deux portions précédentes où elle cristallise 
par refroidissement ; aussi le produit bouillant à 165-170° contenait 
un peu d'azote (moins de 1 0/0); 

4° Enfin, par le composé cherché C6H5Az:C(SCH3)?, lequel 
bout au-dessus de 290° et cristallise après un repos suffisant. 

Les produits basiques déplacés par l’ammoniaque et extraits par 
l’éther forment après l’évaporation du solvant une huile parsemée 
de belles aiguilles incolores. L'éther de pétrole enlève l’huile qui 
est de l’aniline C6H$AZH et laisse les cristaux ; ceux-ci repris par 
l’alcool fondent à 110° et ne sont autres que la méthyldiphényl- 


isosulfourée CHAT OP ;: on a trouvé: Az,11.18 au lieu 


de :vA 214,59. | 

Les substances les plus abondantes sont l’éther dithiocarbonique 
et l’aniline, viennent ensuite le mercaptan, l’éther imidodithio= 
carbonique et l’isosulfo-urée. Il est, dès lors très facile de rétablir 
la marche de la réaction par les équations suivantes : 


(4) CSHSAzH-CS-SCH3 + CHI — CSH5Az-C(SCHS), HI; 
(2) CSHSAz=C(SCHS)? + HI + H20 = CSH5AZH2, HI + CO(SCH3)?; 


| 


réaction : 
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C6H5Az=C(SCH3) + CSH5AZH?, HI 
/SCHS 
NAzH-C6H5 
(4) CSH5AzH-CS-SCEH — COHSAz=CS + CH3-SH ; 
G)  2C6H5AzH? + CO(SCH3)? — CO(AZHCSHS) + 2CH3-SH. 


— C6SHSAz=C , HI + CH3-SH ; 


Les réactions dominantes sont les trois premières, les deux der- 

nières sont très accessoires. 
. J'ai pris soin de répéter isolément la réaction 3 qui n’est pas 
connue. Il suffit de chauffer ensemble à sec, à 150-180°, le phényl- 
imidodithiocarbonate diméthylique et liodhydrate d’aniline pour 
constater un dégagement gazeux, régulier de méthylmercaptan ; la 
masse obtenue reprise ensuite par l’alcool et additionnée d’ammo- 
niaque, donne d'emblée la méthyldiphénylisosulfo-urée cristallisée, 
Souillée d’un peu d’un corps neutre, dont on se débarrasse par 
redissolution de l’isosulfourée dans un acide étendu et reprécipi- 
tation par l’ammoniaque. Le corps formé fondait à 109° et conte- 
nait 11.26 0/0 d’azote. 

Quoiqu'il en soit, on voit combien la réaction se trouve entravée 
et modifiée par ce fait que l'acide iodhydrique ne salifie pas le 
phénylimidodithiocarbonate diméthylique; celui-ci tend à se dé- 
truire suivant les équations 2 et 8. 

Si au lieu d'opérer en milieu initialement neutre, on opère en 
milieu alcalin pour annihiler l'action de l'acide, on obtient des 
trendements quantitatifs. L'uréthane se dissout bien dans l’alcool 
additionné de potasse ou de soude ; de sorte qu’on peut écrire la 


SNa SCH3 
C6HSAz= « ne 1CH3 — CfHSAz= ce 


NSCH 


ne Naï. 


On retombe ainsi sur une réaction qui fut employée par 
MM. Fromm et Bloch pour préparer le phénylimidodithiocarbonate 
dibenzylique (1). 

Je r’ai préparé que les deux éthers méthyliques des acides 
Phényl- et paratolylimidodithiocarboniques. Ce sont des corps 
Solubles dans les solvants organiques, insolubles dans l’eau, distil- 
lant au-dessus de300°sans décomposition sensible. Ils se dissolvent 


: dans les acides un peu concentrés, mais forment difficilement des 


sels; ils ne sont plus basiques, comme les éthers correspondants 


) D. ch. G.,t. 32, p. 2212. 
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de la série grasse. Lou oxydation ne donne naturellement pas. 
d'acide sulfurique. $ 

I. COHt1AZS? ou CSH5AZ- C{SCH3}?. — Ce composé bout à 3008 
et se solidilie par refroidissement. L'alcool l’abandonne en ma- 
gnifiques prismes allongés ressemblant à du menthol, faiblement 
odorants, fusibles à 386», 

Analyse. — Trouvé : Az, 7.04; C, 54.87; H, 5.54 — calculé * 
Az 1A1;2 C0; 54 SM AAEE602)! 

L'iodhydrate dont on a décrit plus haut les principales propriétés 
fond mal vers 110-120° et bouillonne vers 1802. Il se colore rapi- 
dement à l'air. La phtaléine y a décelé 39.49 0/0 d'acide iodhy= 
drique alors que le calcul exige 39.33. — Le picrate est visqueux, 
dissociable par l’eau. 

II. C10H13AZS2 ou CH, -CSH4- -AZ 47 C(SCH3)?.— Ce corps a été 
préparé avec le paratolylihiosulfocarbamate de méthyle et l’iodure 
de méthyle en présence de potasse alcoolique. Il bout net à 815°: 
il n'a pas cristallisé dans le chlorure de méthyle. 

Analyse. — Trouvé : Az, 6.61 — calculé : Az, 6.64. 


N° 137. — Composés sulfurés et azotés dérivés du sulfure de 
carbone : VII. Éthers thiosulfocarbamiques dérivés d'amines 
primaires; par M. Marcel DELÉPINE. 


Ces éthers sont des dithio-uréthanes dont la formule générale 
est RAZH.CS.SR'; mais on verra plus loin que la formule tauto- 
mérique RAz-C(SH)SR' exprime mieux les propriétés de certains 
d’entre eux. 

Hofmann (1) a montré qu’on les obtenait en condensant ies sul- 
focarbimides avec les mercaptans : 


RAz=C=S + H-SR'— RAzH-CS-SR'. 


Cette réaction a l'inconvénient d'exiger la préparation spéciale 
des deux constituants, souvent d’odeur très désagréable. On 
oblient bien plus facilement les dithiouréthanes du type ci-dessus, 
en faisant réagir une seule molécule d’un éther halogéné sur les 
combinaisons sulfocarboniques des amines primaires, c’est-à-dire 
en Ss’arrélant à la première phase de la préparation des éthers 
imidodithiocarboniques (2). La réaction est la suivante : 


RAZH-CS-SAzHR + XR'— RAzH-CS-SR! + XAzH3R. 


(1) Bull. Soc. chim. (2), t. 42, p. 362. 
(2) Ibid. (3), 1902, t. 27, p. 49-50, 58-59. 
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… Pour l’exécuter, il suffit d'opérer comme je l'ai indiqué pour 


la préparation des éthers dérivés d’amines secondaires, en se 
rappelant que les nouvelles uréthanes ne sont pas distillables; on 
se contentera donc de laver à l'eau, puis de sécher sur du chlorure 
de calcium celles qui sont liquides, ce qui est le cas pour les pre- 
miers termes. 

Pour les amines peu basiques qui ne forment point de dérivés 
sulfocarboniques immédiats, on a recours à l’artifice de Losanitsch 
dont il a été parlé plus haut ($ V). 

Je n’ai préparé qu’un petit nombre de ces sortes d’éthers thio- 
sulfocarbamiques, ayant plutôt en vue l’étude de leurs propriétés 
générales que celle d’une série indéfinie de corps. D'ailleurs leur 
existence est formellement mise en évidence par le fait de la pré- 


paration des éthers imidodithiocarboniques qu'ils engendrent par 


réaction avec une nouvelle molécule d’éther halogéné; j'ai décrit 
14 de ces éthers qui supposent la iormation préalable de l’uré- 
thane. 

J’ai préparé : 4° CSHTAZS?2 ou CHSAZH.CS.SCHB3, liquide épais 
réfringent, dense, cristallisant: dans le chlorure de méthyle (trouvé : 
Az, 11.30 au lieu de 11.58); 

2° C:H°AzS? ou CHSAZH.CS.SC?H, liquide un peu plus mobile 
que le précédent; 


3° CHUAZS? ou CHSAZH.CS.SCH2.C6H5, composé cristallisé 


en petites lamelles brillantes, fusibles à 49,5, insoluble dans l’eau, 
très soluble dans l’éther, le chloroforme, un peu moins dans l'alcool 
(trouvé : Az, 7.21 au lieu de 7.11); 

4° CHH13AZS? ou CSHSAZH.CS.CH?2C6H$, composé cristallisé 
déjà obtenu, par MM. Fromm et Bloch, à partir du phénylsénevol 


et du mercaptan benzylique, mais qu’on se procure facilement au 


“moyen du chlorure de benzyle et du phénylthiosulfocarbamate 


d’ammonium. 

Je passerai ici en revue l’action sur ces éthers de la chaleur, 
des amines et de l’ammoniaque, des éthers halogénés et enfin des 
oxydants. Je terminerai par quelques considérations sur leur 
constitution. 


Action de la chaleur. — Il y a une remarquable différence 
entre les éthers dérivés d’amines primaires et ceux qui dérivent 
des amines secondaires. Tandis que ces derniers distillent sans 
décomposition, les premiersse scindent, comme l’amontré Hofmann, 
en sulfocarbimide et mercaptan. J'ai constaté, par exemple, que 
CH3AZH.CS.S.CH2.CSH5 distillait sans se colorer, depuis la tem- 


ne 


pérature d'é ébÜion de la En 49e) sueat 
celle du sulfhydrate de benzyle (194). C’est la réaction inverse a 
la synthèse d'Hofmann. | 


Action de l’ammoniaque et des amines. — En vertu de cette 
facile scission en sulfocarbimide et mercaptan, il était à prévoir 
que les amines conduiraient à des sulfourées. En fait, l’'ammo= 
niaque, la mono- et la diméthylamine en solution alcoolique, 
| chauffés quelques heures à 100° en tubes scellés avec le méthy1i 
are thiosulfocarbamate de méthyle (ou d’éthyle) ont donné naissance) 
Fe respectivement aux mono-, di- et triméthylsulfourées avec expul- 
| sion de mercaptan. Il suffit d'évaporer au bain-marie les matières! 
ayant réagi pour obtenir du premier coup les urées cristallisées : 
celles que j'ai obtenues fondaient respectivement à 119, 62 et 87e: 
la dernière, c’est-à-dire la triméthylsulfourée, sans recristailisas 
tion, contenait 23.83 0/0 d'azote au lieu de 28.75 et 26.67 de soufre 
au lieu de 27.11. 


De même, l’aniline par chauffage à 180-200° en tube ouvert, à 
transformé très rapidement le phénylthiosulfocarbamate de méthyle 
en diphénylsulfourée symétrique avec dégagement de gaz méthyl- 
sulfhydrique. | 


% 


Toutes ces réactions s'effectuent avec des rendements presque 
théoriques, suivant l’équation. 


RAzH-CS-SR!+ AzHR'!R"”" = RAzH-CS-AzR/R/"” + H-SR'. | 


Elles constituent une nouvelle méthode de synthèse des urées 
sulfurées mono-, di- (sym-) et trisubstituées, qui n'exige pas! 
l'isolement du sénevol. | 


Action des éthers halogénés. — Une nouvelie molécule d’éther 
halogéné se combine assez rapidement à froid avec les éthers 
thiosulfocarbamiques dérivés d’amines primaires fortement” | 
basiques en donnant les sels des éthers imidodithiocarboniquess | 
symétriques ou mixtes précédemment décrits (SI et III). Avec les" 
éthers thiosulfocarbamiques à base aromatique, la réaction este 
re plus lente (voy. $ VI). 


On peut suivre ie progrès de ces réactions en s ‘appuyant sur 6 | 
- que les éthers thiosulfocarbamiques sont indifférents au tournesol, à 
44 . la phtaléine et au méthylorange, et que la base formée par con détii 
ar: sation avec l’iodure de méthyle est également indifférente au tour 
nesol et à la phtaléine (et même au méthylorange dans les dérivés. 
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14 aromatiques). Dès lors, la dose Hesse XH, formé d’après ares 


M DELÉPINE. 


“+#%7 Fes 
= Enr x 


tion : 


PE 4 
RAZH-CS-SR! + XR//—RAz-=C 
RES 


_ peut être titrée à la phtaléine. 


Oxydation. — L'oxydation brutale par l’acide azotique au bain- 

marie donne des résultats semblables à ceux que l’on observe 
avec les dithiouréthanes bisubstituées : la moitié du soufre se 
transforme en acide sulfurique, l’autre moitié partage le sort d’un 
mercaptan soumis à l’oxydation dans les mêmes conditions. 
- L'’oxydation plus ménagée par la jeinture d’iode en présence ou 
non de potasse, ou par le perchlorure de fer en solution alcoolique 
conduit à des résultats très importants : suivant que le radical 
fixé à l'azote est gras ou aromatique, il n’y a pas de réaction, ou 
bien la dithio-uréthane double sa molécule en perdant un atome 
d'hydrogène. 

Ainsi le composé CH?AzH.CS.SCH?CSH5 est inattaqué par le 


“perchlorure de fer, tandis que l’isomère, le paratolylthiosulfocar- 


bamate de méthyle CH,,-CSH'-AZH,,-0S.SCHS donne un produit 


d’oxydation par perte d'hydrogène. Il en est de même de l’homo- 
logue inférieur CFH$AZH.CS.SCH3. Les produits ainsi engendrés 


“loivent être considérés comme des disulfures d'isothiurams : ceci 
, 


revient à admettre que les uréthanes génératrices ont non pas la 


“formule ci-dessus, mais une formule {hiolique : 


SH 
RAz= cé 
NSCH3° 


On sait que les composés contenant -SH doublent leur molécule 
avec facilité en donnant des disulfures -5-$5-. 

Les nouveaux composés diffèrent des uréthanes par une solu- 
bilité moindre et leur point de fusion. Le perchlorure de fer en 
Solution alcoolique tiède est l’oxydant le plus commode. 

Le composé C16H16A72$t ou [CSH$Az=C(SCHS)-S-]? est en 
aiguilles légères, incolores, fusibles à 128°. 

Analyse. — Trouvé : Az,7.50; GC, 92.75; H, 4.45 
Az, 1.10; C, 52.68; H, 4.42. 

Le composé CAS H20 A 7264 ou [CH , OSH# Az=C(SCH3)-$S-[? est 
en aiguilles incolores; il est PÉTIL à 158°. On y a trouvé 6,95 0/0 
d'azote au lieu de 7,15. 

Comme les analyses de ces corps différent fort peu de celles des 
dithiouréthanes génératrices, il m'a semblé qu'il était de toute 


calculé : 


ù 


re 


nécessité d'établir la variation de aide oO RTON qui ras nite dé 

l'oxydation. A cet effet, j'ai soumis à la cryoscopie dans le ben= 
zène la dithiouréthane C6H5-C(SH)-SCH3 et le disulfure d’iso- 
thiuram qui en dérive; voici les résultats : 


Dithiouréthane. Disulfure d'isothiuram. 

CR CU QU 

Concentration 0/0........... 1:95: 14,785.59,48 1 MTS a tA0DE AA 

Poids moléculaire..:...,..... 186 1812192 311, 318 «320 
Poids moléculaire théorique . 183 364 


On voit que la dithiouréthane C6H5AzH.CS2.CH3 conduit au 
poids moléculaire théorique et que le produit qui en dérive par 
oxydation possède un poids moléculaire beaucoup plus considé- 
rable, quoique non exactement double. Néanmoins, le résultat ne 
laisse pas de doute sur le doublement de la molécule. 

Les nouveaux corps ainsi engendrés appartiennent à une nou- 
velle catégorie, les disullures d’isothiurams; ils sont aux disul- 
tures de thiurams ce que les éthers imidodithiocarboniques sont 
aux éthers thiosulfocarbamiques : 


5 SR! 

RR'Az-CO RAz= a 
NS SR” 

Thiosulfocarbamate. Ether imidodithiocarbonique. 

S 1? SR’ |? 
RR'az-CŸ k jrs Neo 

S= 
Disulfure de thiuram. Disulfure d’isothiuram. 


Tout récemment, M. Braun (1) a montré comment on pouvait 


passer des disulfures de thiuram du type [RAzHCEE |? aux 


disulfures d’isothiuram. Les expériences que je viens de relater 


montrent comment on arrive d'emblée à ces corps à partir des 
thiosulfocarbamates à radical azoté aromatique. | 

Constitution. — I] y a dans ces expériences d’oxydation ménagée 
une conclusion facile à tirer; c’est que les éthers thiosulfocar- 
bamiques dérivés d’amines primaires appartiennent à deux 
groupes. Ceux qui dérivent des amines grasses sont hydrogénés à 
l'azote; ceux qui dérivent d'amines peu basiques sont hydrogénés 
au soufre, ce qu’expriment les deux schémas : 


(1) RAzH-CS-SR', et  RAz=C(SH)-SR/. (I) 


(1) D. ch. G., 1902, t. 35, p. 817. | 
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… C’est la nature plus ou moins acide de R qui implique la forma- 
tion du groupement thiolique. Outre les expériences précédentes, 
je puis encore citer les suivantes qui vérifient cette manière de 
VOIr : 

1° La potasse légèrement alcoolisée ne dissout pas les dérivés 
d'amines grasses à froid (si toutefois R! est lui-même un radical 
non acide) et dissout les dérivés d’amines aromatiques; ce dernier 
fait est déjà connu; 

2° L’acide azoteux donne avec les corps du type I des dérivés 
nitrosés jaunes, donnant la réaction de Liebermann, décolorables 
par la poudre de zinc et l’acide acétique, bref, présentant les 
propriétés des dérivés nitrosés proprement dits; tandis qu’il oxyde 
simplement ceux du type IT comme le ferait le perchlorure de fer; 
ansi C6HSAZz=-C(SH)-SCEB a fourni le disulfure d’isothiuram inco- 
lore, fusible à 123°, par l’action du nitrite de sodium en présence 
d'acide acétique et d’alcool. 

Ces faits sont convergents. Il en résulte donc que dans la pré- 
paration des éthers imidodithiocarboniques à radical AzR gras, il 
y a lieu d'admettre le mécanisme suivant : fixation d’une molécule 
Id’éther halogéné, puis séparation d’acide salifiant : 


AzZHR x 2 AGIR AzR,HX 
S=-C + XRV— Ds=c — p'S-CŸ | 
SR! R/ NSR NSR! 


Dans le cas d’un radical aromatique on aurait directement : 


SH SR/ 
Raz=CQ + XR/— RAz= CC ,HX. 
SR! SR 


Il se trouve ainsi que les deux mécanismes que j'avais imaginés 
Bull. (3), t. 27, p. 49-50] ont chacun leur part de réalité. 

. Cependant, il n’est pas impossible que dans certaines circons- 
tances les composés du type RAZ:C(SH)-SR' ne puissent fonc- 
tionner comme les composés aminés. En eflet, ies uns etles autres, 
traités par l’anhydride acétique au bain-marie fournissent des 
dérivés acétylés doués d’une couleur jaune intense, dans lesquels 
il y a lieu de supposer que l'acétyle est lié à l’azote. J'espère pou- 
voir le démontrer à propos des éthers du type AzH2.CS.SR et 
AzH=C(SR}, dont l'étude est déjà très avancée. 

Quoi qu’il en soit, les expériences précédentes font connaître un 
procédé de préparation des éthers RAZH.CS.SR' et par extension 
des urées sulfurées mono-, di- (sym.) et trisubstituées ; eufin de 
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N° 138. — Sur la recherche et la présence de la présure dans 
les végétaux ; par M. Maurice JAVILLIER. 


La propriété que possèdent certains sucs de plantes de coaguler. 
le lait est connue depuis fort longtemps. Le Galium verum ou 
« caille-lait» est, d’après Green (1) utilisé en Angleterre pour 
hâter la coagulation du lait. En Laponie, d’après Linné, dans les 
Alpes Italiennes, d’après Pfeffer (2), on se sert pour le même 
; usage des feuilles du Pinguicula vulgaris ou Grassette. | 
ss Il y avait donc lieu de penser que ces plantes renferment un 
+ ferment coagulant analogue ou identique à la présure ou ferment- 

lab de l'estomac des mammifères en lactation. La recherche sys- 
tématique de ce ferment a été réalisée par un grand nombre. 
d’expérimentateurs. Ad. Mayer (3), puis Baginski (4) le rencon- 
4 trent dans les fonds d’artichaut ; celui-ci le trouve également dans 
; les figues et dans le suc de Carica papaya. Lea (5) en constate la 
présence dans les semences de Withania coagulans. I l'extrait 
par divers moyens, en particulier, par macération des semences 
pendant 24 heures dans une solution de NaCI à 5 0/0, et il isole 
par précipitation de cette solution par l'alcool, une poudre pour- 
vue d'activité diastasique. 

Green (6) trouve la présure dans les semences de ÆRicinus com- 
munis, de Datura stramonium, de Pisum sativum, de Lupinus 
hirsutus. 

- Marloth (7) reconnait l'existence de la présure dans les fruits du 
à « Naras » Acanthosicyos horrida de l'Afrique du Sud. 
À Chittenden (8) la trouve dans l’ananas, associée à de la trypsine.” 
<> Peters (9) recherche la présure dans les plantes suivantes dont. 
à plusieurs examinées avant lui à ce point de vue : Ficus carica,. 


(1) GREEN, Annals of Botany, 1893, 1. 7, p. 112. 
(2) Cité d’après GREEN, loc. cit. 
(3) Mayer, Die Lehre von den chem. Fermenten, 1882, p. 6. 


(4) Bacinski, Zeit. phys. Ch., 1883, t. 7, p. 209. 
(5) LEA, Proc. Roy. Soc., 1834, t. XXXVI, p. 55. 
ia (6) GREEN, Proc. Roy. Soc., 1890, t. XLVIII, p. 391. 
8 (7) Cité d’après GREEN, La Nature, 1888, p. 275, 
190 (8) CHiTTENDEN, Journ. of Physiology, 1894, t. XV, p. 249. 
en (9) Perers, Untersuch. ub. das Lab. Diss. Rostak, 1894. 
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Gallium mollugo, Cynara scolymus, Carduus macrocephalus, C. 
summanus, C. benedictus, Causinia hystrix, Carica papaya. En 
somme il y a une vingtaine d'espèces végétales où un ferment 
coagulant la caséine ait été rencontré. | 

Ce qui frappe dans toutes ces recherches c'est qu'aucune ne 
paraît avoir été exécutée dans des conditions expérimentales suffi- 
samment rigoureuses. Le nombre des microbes susceptibles de 
coaguler le lait est extrêmement considérable et il ne semble pas 
qu'aucun des expérimentateurs ait songé à stériliser le lait destiné 
aux essais. D’autre part les sucs végétaux, aussi facilement fer- 
mentescibles que le lait lui-même, apportent avec eux nombre de 
germes et il est également de toute nécessité de les en priver. 

J'ai donc repris ces expériences en opérant dans des conditions 
rigoureuses d’asepsie. J'ai choisi, comme sujet d'expérience, 
l'ivraie, Lolium perenne L. dont l'étude n’a pas été faite au point 
de vue qui m'occupe ici, et dont la richesse en pectase et en lac- 
case est connue depuis les recherches de M. G. Bertrand. 

Ou prépare — en avril — du suc d’ivraie, on le sature de chlo- 
roforme, on l’abandonne 24 heures dans un flacon bouché et à 
l'obscurité. Il se fait un coagulum volumineux. On filtre au papier, 
puis à la bougie poreuse. 

On prépare des tubes renfermant chacun 10 ec. de lait; on les 
Stérilise par quatre chauffages successifs à 24 heures d'intervalle 
dans la vapeur d’eau à 100°, le temps de chauffe étant chaque fois 
de 20 minutes. On s’est assuré que ces tubes exposés à l'étuve ne 
donnent pas de coagulum au bout de plusieurs semaines. 

Sans doute dans ces conditions le lait est devenu moins facile- 
“ment coagulable (1) et la bougie poreuse a retenu une notable 
partie du ferment, mais les milieux sont parfaitement aseptiques. 

On additionne au moyen d’une pipette stérile un tube de lait A. 
de 50 gouttes de suc. Un deuxième tube B reçoit 50 gouttes de ce 
même suc maintenu 15 minutes au B.-M. bouillant. On expose à 
“l'étuve à 38°, 3h. 1/2 après le tube A est coagulé. B n’a jamais 
_ présenté trace de coagulation. 

Le suc d’ivraie renferme donc une présure. 

Cette présure est détruite par chauffage entre 70 et 75°. On dis- 
“tribue le suc, préparé en avril et stérilisé par filtration poreuse 
dans des tubes A, B, C, etc., que l’on scelle à la lampe. On main- 
tient le tube À 5 minutes au B.-M. à 40°, B à 45, C à 50 ... G à 70, 


(1) On lit dans certains livres que le lait stérilisé n’est plus coagulé par le lab; 
cette assertion est erronée, du moins pour le lait stérilisé comme je l'ai décrit.: 


vou 


at 
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H à 75, I à 80. On ensemence aseptiquement des tubes de lait sté-. 
rilisé a, b, c... avec 50 gouttes de chacun des sues chauffés à ces | 
diverses températures. On met à l’étuve. La diastase chauffée à 
40 et 45° n’a rien perdu de son activité, c’est-à-dire qu’elle amène 
la coagulation dans le même temps que la diastase non chauffée. 
A 50° elle est nettement affaiblie. Entre 50 et 60° son activité dé- 
croît très vite ; chauffée à 70° elle n’amène une coagulation qu’au 
bout de trois semaines. La diastase chauffée à 75° n’a jamais 
donné de coagulum. 

J’ai déterminé la température optima d'action de cette présure 
végétale — pour un suc préparé en avril et dont la légère acidité 
naturelle n’a pas été saturée ; — je l’ai trouvée voisine de 45°. 
A de basses températures (expériences faites à 0, à 11 et à 16°). 
la présure de l’ivraie ne coagule pas le lait. M. Duclaux a signalé 
un fait analogue pour le lab des animaux. 

Cette présure est sensible à l'influence de la dilution. Expé- 
rience : on fait quatre dilutions du suc de ZLolium perenne dans 
les proportions suivantes : 


AMPUCUILEES ANR. 2 vol. c).Suc filtré 70 HR IVOR 
Eau stérile; 5.7 2 — Eau stérile....... 6 — 
DOUCE, 2 — d)'Suc'fHré 7e 2 — 
Eau stérile... 4 — Eaustérile.:.7« .. 8 — 


On abandonne ces dilutions 2 heures à elles-mêmes.On prépare 
5 tubes de lait stérilisé qu’on additionne : 


Tube 1 de 2 cc. de suc pur. 
—  2de 4 cc. de dilution à. 
— 3de 6 — b. 
— Ade 8 

— 5 de 10 — d. 


Aube A1. TRE NT AR INTER 2 heures. 
NE EN 0 D PER RNEE « 6 heures. 
me nt OS à 0 ER HUE AE ..... Environ 8 heures. 
NA Er SUN MR NI LI FAR EUR Plus de 10 heures. 
MO AUD 220 ie 5 0 tt AS LME: Id. (1). 


La présure de l’ivraie agit en milieu neutre, mais son action 
est favorisée par les acides. de l’ai observé en additionnant des 


(1) Pour les tubes 4 et 5, les coagulations étant survenues pendant la nuit 
n’ont pas été nolées exactement. 
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volumes égaux de suc de quantités progressivement croissantes 
d'acide chlorhydrique. 

Par contre son action est très nettement contrariée par les alca- 
his. À 3 ce. de suc on ajoute 1 cc. de solution de soude normale 
au 40°; on fait agir ce mélange — d’une alcalinité extrêmement 
faible — sur 10 ce. de lait stérilisé. La coagulation se produit en 
1 h. 30, comme avec le suc naturel additionné de 1 ce. d’eau. Mais 
pour des alcalinités croissantes du milieu, on observe des retards 
croissants dans la coagulation. 8 cc. de suc additionnés de 1 ce. 
de solution de soude N/2 n’amènent plus la coagulation de 10 cc. 

de lait. 

Les sels de chaux favorisent, les oxalates retardent la coagula- 
tion. On fait les mélanges suivants : 


PL ASIE MUTUEL 10:ec: 
HatiSter Sont ent E Aire die LS 045 
DUC LOT ur ce (MEN, à .... 00 gouttes 

LR DSTÉTIILSE SAS MOTS PE TN fÜrec: 

OR GIAEIT DOS CCR SE CN Oce,5 
OI NAS An eee ne nana se ee 90 gouttes 

DR LES PLIS OU SVG A Ale hs cie ue ne re ne HR CC: 
Bee Lu RTE MARS PRES JUN 
Sue d'ivraie privé de sels calcaires et ma- 

gnésiens (1) par q. s. d’oxalate de K... 50 gouttes 


À est coagulé au bout de 2 h. 20, B au bout de 4 h. 20, C ne 
coagule pas. 

On peut du suc de Zolium perenne isoler un précipité doué 
d'activité diastasique. Le suc qui a subi la coagulation spontanée 
est filtré, on l’additionne de deux fois son poids d’alcool à 95° on 
recueille le précipité brun qui se dépose, on le délaye dans une 
petite quantité d’eau; après 12 heures de contact, on filtre. Le li- 
quide filtré est de nouveau traité par un excès d'alcool. On re- 
cueille le nouveau précipité, on le dessèche dans le vide. 1000 gr. 
de suc d’ivraie limpide ont fourni 3%,57 d’une poudre brun clair, 
soluble dans l’eau, susceptible de déterminer Ja coagulation du 
lait. | 

Les faits retracés dans ce mémoire montrent la présence dans 
l'ivraie d’un ferment soluble que tous ses caractères permettent 
de rapprocher du ferment lab des animaux. 


(1) Le dosage de calcium dans le suc d’'ivraie a donné 15", 451 par litre, celui 
du magnésium 0e", 296. 
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Il ne faut pas attacher d'importance à certaines différences de. 
détail — dans la température optimale ou la température mortelle. 
p. ex. — J'aurai l’occasion de montrer pour la présure de l'ivraie 
elle-même combien ces notions sont contingentes. 

La présure est un ferment extrêmement répandu dans le monde 


sk végétal. de l’ai caractérisée dans les espèces suivantes : 
it Anthriscus vulgaris L. (feuilles). 

M Capsella b. pastoris Mœnch. (plante entière). 

& Ranunculus bulbosus L. (feuilles). 


‘4 Lamium hybridum Wül. (tiges et feuilles). 
Philadelphus coronarius (feuilles et pétales des fleurs). 
Plantago lanceolata XL. (feuilles). 

Geranium molle 1, (feuilles). 

Medicago lupulina L. (feuilles). 

Lamium amplexicaule T.. (tiges et feuilles). 
Euphorbia lathyris L. (ges et feuilles). 
Digitalis purpurea L. (feuilles). 

Humulus lupulus L. (feuilles). 

Delphinium consolida L. (feuilles). 
Borrago officinalis L. (feuilles). 

Acer platanoïdes L. (feuilles). 

Apium petroselinum L. (feuilles). 
Amygdalus communis L. (feuilles et semences). 


Il est remarquable que dans le « caille-lait » je l’aie trouvée bien 
moins active que dans la plupart des plantes que je viens de citer. 
Des expériences en cours étendront et complèteront ces données. 


(Fait au laboratoire de M. G. Bertrand à l’Institut Pasteur.) 


N° 139. — Moûts de vendange et vins de liqueur. 
Leurs caractères spécifiques. Leurs analyses; 
par M. CARI-MANTRAND. 


Le nouveau régime douanier édicté par la circulaire n° 3231 du 
20 mars 1902 concernant l'importation en France des mistelles ou 
moûts de raisins frais müûtés à l'alcool, venant de l'étranger, sou- 
met ces produits à une nouvelle taxe. Elle spécifie, en outre, que 
les laboratoires de l’administration seront appelés à différencier 
les mistelles des vins de liqueur proprement dits. 

J'ignore quelles sont les dispositions prises à cet égard par le 
Laboratoire central de l'administration des douanes dans le but 
| de concilier les intérêts du commerce avec les exigences fiscales, 
Ja mais il me semble que cette question de démarcation est loin 
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d'être résolue. La discussion qui s’est élevée à ce sujet à la 
Chambre lors de la promulgation ‘le la présente loi (séance du 
15 décembre 1901) nous montre qu'il n’existe pas de méthodes 
analytiques certaines pour différencier les moûts de raisins frais 
müûtés à l’alcool des vins müûtés venant de l'étranger. C’est aussi, 
m’a-t-il semblé, l'avis du Comité consultatif des arts et manufac- 
tures. La nouvelle législation s’est donc conteniée, à défaut, de 
prendre en charge à leur entrée en France les mistelles et vins de 
liqueur d’après leur richesse alcoolique et leur degré densimétri- 
que sur leur moût privé d’alcoo!l de la manière suivante : 

1° Droit de l'alcool sur la quantité d’alcool contenue dans le 
mélange. | 

2° Droit des moûts de vendange inarquant 12°, ou de 12°,1 à 
20°,9 sur le jus ou moût, le degré Baumé devant être établi après 
élimination de l’alcool. 

Deux cas peuveni se présenter : 


1° Le moût privé d'alcool marque 12 B, 
Alcool 12 lit., poids 9K8,54 à la densité de 0,795 à 70 fr. 


par hectolitre ....... PRE QE ER ANR ER NS RTE BAUER 
Moût 88 lit., soit 95k8,92 à la densité de 1,09 à 12 fr. 19 86 
ne RE EE al CAE en RS A SN AE 24 SRE AS CS à A 4 11 44 


29 Le moût privé d'alcool marque 15° B. 


Alcool 12 lit., poids 9k5,54 à la densité de 0,795 à 70 fr, 


PM hohiiiTe ua area er Mi Got rs (réss ro 8 40 
Moût 88 lit., soit 978,68 à la densité de 1,11 à 35 fr. 42 60 
AREA EN PO NERO PAR RMIARES 34 20 


On le voit, ce mode de tarification est tout à fait arbitraire en 
tant que distinction d'espèces. 

Il n'implique de la part du législateur qu’un moyen de contrôle 
empirique pour ranger ces produits dans l’une ou l’autre catégorie 
suivant qu’à richesse alcoolique égale, le degré aréométrique du 
moût privé d'alcool est inférieur ou supérieur à 12°,1 Baumé. 

L'application de cette loi a suscité d’énergiques réclamations de 
la part des négociants importateurs habitués jusqu'ici (faute 
d'une méthode certaine d’analyse) à faire accepter par la douane 
leurs moûts venant de l'étranger comme des vins de liqueur au 
tarif réduit de 12 francs l’hectolitre. Laissant de côté la partie 
purement fiscale qui ne saurait être discutée ici, il m'a paru inté- 
ressant de rechercher la cause de cette indécision en matière d’a- 
nalyse pour différencier un moût de vendange mûté à l'alcool d’un 
vin de liqueur proprement dit. 
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Considérons la définition scientifique du mot vin de liqueur où 


son mode de fabrication. | 3 | 


Vins de liqueur. 


Les vins de liqueur sont des vins alcooliques et sucrés dans les+ 


quels la fermentation du sucre s’est arrêtée spontanément par 
suite de la forte proportion d'alcool qui s’est formée, ou dans les- 


quels on arrête la fermentation par une addition suffisante d’al= 


cool. Ces vins sont importés des pays méridionaux Sicile, Grèce, 
Espagne, îles Madère. Leur richesse varie de 16 à 20°. Ces vins 
se conservent d'eux-mêmes en vertu des propriétés antiseptiques 
de l'alcool. 

Préparation. — Pour obtenir l’évaporation d’une partie de l’eau 
contenue dans les raisins tantôt on les laisse sur le cep longtemps 
après leur maturité, après avoir cassé et tordu la queue du raisin, 
si l’on peut, jusqu’au delà des premières gelées, tantôt on les 
coupe et on les laisse sécher à terre ; tantôt enfin on les porte avec 
toutes les précautions possibles sur des claies de paille ou dans 
des étuves où on les suspend la queue en bas. Il s’agit d'amener le 


moût à 20° glucométriques en moyenne, car alors aussitôt que la“ 


fermentation a fourni un vin titrant 16 à 18° d’alcool elle s'arrête 
spontanément et le sucre en excès demeure indécomposé. Quand 
la dessiccation est suffisante, s'il s’agit d’un vin de liqueur blanc, 


on porte les raisins au pressoir avec ou sans égrappage préalable. * 


On fait couler le moût légèrement sirupeux dans un tonneau et 
alors la fermentation commence. | 

On l’interrompt aussitôt qu'apparaissent des bulles d’acide car- 
bonique ; on enlève l’écume, on soutire et on entonne dans un fût 
à la partie supérieure duquel est laissée une fissure pour l’échap- 
pement du gaz de ja fermentation lente qui continue; s’il s’agit de 
vins de liqueur rouges on laisse macérer et fermenter les raisins 
demi-secs dans un tonneau pendant 24 heures avant de les porter 
au pressoir. 

Quand on ne peut obtenir aisément la dessiccation partielle des 


raisins on presse une partie de ces raisins, normalement mûrs et" 


on concentre le moût dans une chaudière jusqu'à marquer 30° 
glucométriques, puis on mélange ce jus concentré avec du moût 
naturel de façon à obtenir un titre moyen de 20° glucométriques. 
Le mélange ainsi composé est traité comme ci-dessus : le résultat 
est ce qu'on appelle un vin cuit. C’est par ce procédé que doivent 
se fabriquer les vins de Malaga, Frontignan, Muscat, Marsala, 
(trenache et Tockay. 
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| Cette définition donnée par V. Cambon dans son traité d’xnolo- 


gie est parfaitement exacte. Nous nous trouvons donc en présence 
de vins ayant subi un commencement de fermentation et dans les- 
quels l'analyse décélera la présence des éléments constitutifs du 
vin notamment la glycérine et l’acide succinique. 


Mistelles du moûts de vendanges alcoolisés. 


De l'espagnol Mistela, vin doux. On en distingue deux espèces : 
la rouge et la blanche obtenues à l’aide de cépages appropriés. 

Provenance : Algérie, Espagne, Tunisie et Levant, où elles 
prennent le nom de muscats de Samos. 

Ce sont des moûts de raisins frais n’ayant subi aucun commen- 


-cement de fermentation et müûtés immédiatement après foulage et 
:pressurage à l'alcool à 90° on a l'acide sulfureux sans adjonction 


d'alcool. La mistelle rouge ne doit sa coloration qu’au séjour pro- 
longé de l’alcool sur le marc. Celles provenant d’Espagne et de 
Tunisie sont recherchées par le commerce à cause de leur finesse 
et de leur arôme. Celles d'Algérie sont de beaucoup les plus abon- 
dantes sur le marché parce qu’elles entrent en franchise des 
droits. Par contre, elles manquent de finesse, de bouquet. Elles 


: sont neutres de goût. Leur prix très bas actuellement oscille entre 


18 et 22 fr. l’hectolitre. Elles titrent 15° d’alecol et leur densité 


vapparente (degré de liqueur) varie de 7°,5, 8 à 11° Baumé. Les 


mistelles blanches ou rosées dérougies au noir animal entrent 
dans la préparation des vermouths et apéritifs blancs et même 
dans certains vins blancs secs que l’on veut édulcorer. Les mis- 
telles rouges servent de base aux préparations désignées sous le 
nom d'amers et autres apéritifs analogues dont la nomenclature 
est aussi nombreuse que variée. 

Les mistelles d'Algérie ne sont donc pas consommées en nature 
ce qui doit les distinguer des samos et muscats de Tunisie et d'Es- 
pagne (muscatels). 

Certaines d’entre elles contractent à la longue, pour une cause 


inconnue, une odeur aromatique particulière qui a beaucoup d’ana- 
: Jogie avec le parfum du cassis. 


J'ai constaté que cette odeur était inhérente à la présence de la 
matière colorante du raisin dissoute à la faveur de l'alcool. Elle 
s'élimine sous l'influence d’une oxydation ménagée. En outre, la 
matière colorante des mistelles rouges se ternit quelquefois en 
passant à la teinte violacée. Ce phénomène s’explique par le 


. manque d’acidité du moût. On remédie à ce défaut en ajoutant à 
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; la mistelle de 40 à 50 gr. par hectolitre d’acide citrique. La cou 
Dos. leur rubis primitive reparait souvent avec plus d'intensité. Sous 
RE aucun prétexte on ne doit conseiller l'emploi des acides sulfurique 
DE et phosphorique pour corriger ce manque de coloration. | 


to Les mistelles d'orient et de l'archipel grec sont dénommées 
| Samos. Leur couleur varie du jaune clair au jaune ambré. Jus- | 
qu'ici elles étaient admises au tarif des vins de liqueur (12 fr. par 
hectolitre) au titre de 12° alcoolique sur 12° Baumé apparent. 
Vinées en France à 15° avec de l'alcool neutre du Nord, elles sont 
livrées à la consommation et constituent le muscat de Samos. La 
caractéristique des moûts de raisins frais mûtés à l’alcool on mis= 
“a telles est donc l'absence complète de fermentation. Leur richesse, 
alcoolique est donc artificielle et leur proportion de sucre réduc= 
teur considérable par rapport à la faiblesse des autres éléments 
ainsi que nous indique l'analyse. | 


Analyse des vins de liqueur et moûts alcoolisés. 


On détermine pour chaque espèce : l'alcool, l'acidité, l'extrait 
sec, les sucres, les cendres, le sulfate de potasse, l'examen de la 
matière colorante et la recherche des antiseptiques. On procède en. 
général comme pour l’analyse des vins. 


i Extrait sec à 100. — Par évaporation au bain-marie d’eau | 
à bouillante de 20 ec. mistelle ou vins de liqueurs dilué au 1/5, pen-. 
; dant 6 heures dans une capsule en platine tarée à fond plai de 
on ,9 de diamètre. 


‘à Acidité. — Sur 20 cc. de vin avec une liqueur de soude au 1/10" 
normale et le papier de tournesol sensible comme indicateur. On" 
évalue en acide sulfurique. 


Nature des sucres. — On décolore pour ces différents dosages 
100 ce. de vin à l’aide du sousacétate de plomb.On étend à 200 cc. 
avec de l’eau et l’on filtre. Sur le liquide filtré on dosera : 


1° les sucres réducteurs ; 2° le saccharose ; 8° le glucose ou sucre 
4 d’amidon. 


1° Sucres réducteurs. — Verser 50 cc. de vin décoloré dans un 
ballon jaugé de 1 litre. Compléter au trait avec de l’eau ordinaire." 
ur Agiter et filtrer. Remplir une burette graduée avec le liquide clair 
et y doser les matières réducirices — que l’on exprime en glucose 

A sur 10 cc. de liqueur de Fehling. Supposons que pour décolorer 
10 ce. de lig. de Fehling équivalente à p gr. de glucose il ait 
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fallu » ce. de liq. sucrée. La proportion par litre sera donnée par 
la formule 


1000 X p 


11 
Soit A ce poids. 
9 Dosage du saccharose. — Dans le cas où pour remonter le 
degré densimétrique du moût on aurait ajouté du sucre de canne, 
lon procède à l’essai suivant : | 


Prendre 50 cc. de vin préalablement décoloré, le verser dans 
‘un ballon de 100 cc. environ, y ajouter 5 cc.d’acide chlorhydrique 
et chauffer au bain-marie à 60° pendant 10 minutes. Transvaser le 
liquide après refroidissement dans le ballon jaugé de { litre, satu- 
rer l'acide por quelques centimètres cubes de lessive de soude et 
compléter à 1000 ce. Filtrer et doser le glucose comme précédem- 
ment sur 10 cc. de liq. de Fehling. Si le poids des matières réduc- 
trices obtenu au premier essai est inférieur à celui-ci cela démon- 
tre la présence du sucre de canne. Comme 95 de saccharose — 
100 gr. de sucre réducteur, la proportion de saccharose ou sucre 
cristallisable contenue par litre de ce vin sera donnée par la for- 
imule : 


Saccharose — (B — A) X 0,95. 


Si l’on a constaté l’absence du saccharose on pourra procéder 
là la recherche du glucose commercial ou sucre d’amidon employé 
‘dans le même but que le sucre de canne pour remonter le degré 
originel du moût. 


8 Dosage du glucose. — A cet effet on chauffe au B.-M. 50 cc. 
de vin décoloré placés dans un ballon de 100 cc. env. avec 5 cc. 
d'acide chlorhydrique pur et l’on maintient la tempér. à 95-100° 
pendant 3 heures. On ferme le ballon par un bouchon percé d’un 
trou dans lequel pénètre un tube de verre de 1 m. de long faisant 
fonction de refrigérant ascendant. Au bout de ce temps on retire 
le ballon du B.-M., on le laisse refroidir et on transvase dans Île 
ballon de 1 litre que l’on complète après avoir saturé l'acide par la 
lessive de soude. On filtre et on dose la proportion de matières 
réductrices par la liq. de Fehling sur 10 cc. sachant que 90 gr. de 
dextrine —100 gr. de matières réductrices. | 

Au cas où l’on aurait quelque doute sur la présence du glucose 
on devra toujours contrôler les résultats obtenus par l'examen 
saccharimétrique. (de renvoie le lecteur à l'excellent traité sur la 
falsification des denrées alimentaires de M. Ch. Girard où ces mé- 
thodes sont exposées avec soin.) 
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JÆ 
Analyses des moûts neutres à l'alcool. à 
Algérie. Algérie. Origine. 
Mistelle rosée. Mistelle rouge. Vins de Samos. 
Poids spécifique à 15°. ........ 1075 1086 1084 
Alcool 0/0 en volume ...,..... 15°8 15° 129 
Alcool 0/0, calculé sur la ri- 
Chésse du mot ETAT LL 11,6 15,8 15,5 
Acidité totale, exprimée en acide 
sullurique;0/00s 44e 28r {5 28757 28r08 
Extrait-sec à 400° 0/00: .,.., 4. 193,60 262,50 252,50 
CAN ee (Ds SR 1,30 4,80 2,104 
Alcalinité des cendres en carbo- | 
nate de potasse 0/00 ........ ) 1,65 1,10 
Sucre réducteur 0/00.......... 111420 253,00 247,00 
Dulfaté de polasse "77 n 1,10 1,44  msde1,00% 
Acide sulfureux total.......... 0,144 néant 0,050 
Déviation polarimétrique sous 
ROOMS: MOICO OUCTIERSS ——33° ——48° ——46° 


J'ai choisi ces trois analyses au hasard de mon cahier de labo- 
ratoire. J'aurais pu en inscrire de nouvelles mais ces produits 
varient peu dans leur composition. 

Le chiffre d’acidité est relativement faible comparé à celui des 
vins fermentés et le poids de l’extrait sec,déduction faite du sucre 
réducteur, est également inférieur à celui des vins fermentés. 
Done le manque d’acidité et la faiblesse du poids de l'extrait sec 
sont l'indice de moûts de vendange müûtés à l'alcool. Ainsi que j'ai 
eu plusieurs fois l’occasion de le constater au cours de mes re- 
cherches cette différence dans l’ensemble des éléments constitutifs 
est encore plus frappante si l’on a soin de pratiquer l'analyse de 
semblables produits sur le résidu de leur distillation, ramené au 
volume primitif et ensemencé de levure de bière. La fermentation 
est généralement terminée au bout de 48 heures à moins que le vin 
ait reçu avant son départ une addition préventive d’antiferments 
tels que benzoate de soude où fluorures alcalins. On pratiquera 
une nouvelle analyse et on comparera les résultats fournis avec 
ceux de la première. Dans le cas de moûts de vendange n'ayant 
pas subi de commencement de fermentation ,mûtés par conséquent 
à l’alcool, on n’obtiendra qu’un liquide alcoolique sans saveur et 
privé en grande partie des éléments constitutifs d’un vin fermenté 
et notamment de l'extrait sec. 

Des considérations qui précèdent j'estime qu’il est donc possible 
de se prononcer en connaissance de cause. En tout cas si le moyen 


: 
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de contrôle que j'indique ne permet pas de différencier d’une fa- 
çon absolue le moût de vendange müté d’un vin de liqueur, il 
offre plus de garantie que celui basé sur la simple détermination 
de la richesse alcoolique d’un vin — quel qu’il soit — à l’appareil 
Salleron et de son moût privé d'alcool à l’aréomètre de Baumé. 


Remarque. — de n’ai pas cru nécessaire de mentionner dans 
cette courte notice et d'établir de comparaison entre les mistelles 
et vins de liqueur exotiques et ceux obtenus à Marseille à l’aide 
des raisins de notre région. Avant le mûtage et l’alcoolisation, 
ces moûts de vendange à acidité élevée ont dû subir une désaci- 
\dification au carbonate de potasse ou de soude qui a le grave in- 
convénient d'augmenter le poids de leurs cendres. En outre, ces 
produits ont contracté de ce fait par la cuisson une odeur empy- 
‘reumatique désagréable, ce qui les fait déprécier. 


| 


… Voici l'analyse d’un sirop obtenu dans ces conditions : 


DÉPTOdONIQUeUTS Ne. uen, een, 1225n 
CO RON M ODVOITEME ER CRE Rs 15° 
Acidité totale exprimée en acide sulfurique 0/00 .... 2er 2 
ÉHCRA TORTUE SENTE, EL. ECO ESE PE 224 ,0 
POUF DOSSIER MITA I MIN RSR 9,2 
Huliatedepotagsess:..t ane li "es tre, moins de EU 
M DONS AOR ES DUR RER RAR de els tee ant 260, 


UN° 140. — Sur l'analyse du lithopone; par M. Ch. COFFIGNIER. 


Le lithopone est une couleur blanche, fabriquée pour la première 

! fois en Angleterre, en 1874, sous le nom de blanc sanitaire. Pen- 
dant fort longtemps elle n’a pas été employée industriellement, 

| mais, depuis quelques années, la production a pris une importance 
: considérable. On peut estimer à 20 ou 30,000 tonnes la consomma- 
tion annuelle de la France; comme il n’existe aucune fabrique 
| française, cette énorme quantité est importée presque entièrement 
d'Allemagne. Au point de vue chimique, le lithopone est un 
| mélange de sulfure de zinc, d'oxyde de zinc et de sulfate de baryte. 
La valeur marchande est déterminée par la teneur en sulfure de 
| zinc. De nombreuses contestations ayant eu lieu au sujet du 
kpouvoir couvrant de types dits à même titre, M. le D' Paul 
| Drawe (1), a expliqué ces contestations en disant que cela prove- 


(4) Moniteur de Quesneville, avril 1902 (d’après Zeitschrift für angewandte 
Chemie, 1902, p. 174). 
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nait de la présence de l’oxyde de zinc qu il convenait de do à 
part; il recommande donc d'attaquer le lithopone par l'acide 
chlorhydrique en présence de chlorate de potasse et de doser le 
zinc dans la solution. Une autre partie est traitée par l'acide 
acétique à 1 0/0, dans le but de dissoudre l'oxyde de zinc. Le 
résidu attaqué donne le zinc à l’état de sulfure. La différence 
entre les 2 dosages permet de calculer le zinc à l’état d'oxyde. 


Je me suis procuré des échantillons à différents titres de plus 
sieurs fabricants allemands et j'ai dosé le zine contenu à l’état 
d'oxyde et à l’état de sulfure, ainsi que le sulfate de baryte. d’ai 
pu me convaincre que l’explication donnée par Drawe était insuffi* 
sante. | 


J'ai constaté que les différents lithopones traités par l’eau tiède 
abandonnaient des produits solubles et que la liqueur aqueuse 
contenait des chlorures et des sulfates, ou l’un ou l’autre de ces. 
sels. De plus, dans les lithopodes donnant des résultats anormaux, 
à l’analyse, la solution aqueuse contient du zinc. 


Je résume dans les tableaux suivants les résultats de mes ana= 
lyses. Dans la colonne 1 j’indique les résultats obtenus en dosant: 
simplement le zinc sur le produit brut et en l’admettant entière 
ment à l’état de sulfure. Dans la colonne 2 se trouvent les résultats 
obtenus en dosant le zinc à l’état de sulfure et d'oxyde par I 
méthode de Drawe, sur le produit lavé, jusqu’au moment où les 
eaux ne donnent plus rien au nitrate d'argent et au chlorure de. 
baryum. Je détermine en plus l'humidité et l'extrait aqueux. 


Les lettres correspondent à des lithopones provenant de fabris 


cants différents. ! 


Je détermine l'extrait aqueux en épuisant 5 or. de lithopone par 


» | 


| 


l’eau tiède. 


Types à 15/16 0/0 de sulfure de zinc. 


A. B 
Re. POSE au. ee 
1 2 1: 2 
LUN RAR ANT Te » 0.70 » 0.22 
Extrait aqueux ..... » 3.91 » 0.42 
OxŸde de zinc...... » 0.50 » 0.46 
Sulfure de zinc..... 15.02 : 11.98 : 46:55: 15.65 


9 
Sulfate de baryte... 83.46 83.46 83.15 83.15 


CN EL Pa ei » *! LA, 27” 7 
EAST PECSET ' ut IS 4 À € Fr 


d CH. COFFIGNIER. sal 
‘à Œ E. 

CR RE © TT 

; ÿ 2. 4. 2. 
Manidiiéu ss énnin on, ) 0.18 ) 0.18 
Hit aqueux LS. A 2 » 3.92 » 0.12 
rvyde de zinci,s st. secuns » 0.80 » 1.75 
MRIre dé zinc..f in... 16.93 14.13 11:90 15.18 
Sulfate de baryte.......... 80.93 80.93 82.40 82.40 
97.86 99.86 100.30 99.63 

Types à 20/22 0/0 de sulfure de zinc. 
C. B. 

RE —— —  — 

À 2. l 2. 
nié is med rer » 0.06 » 0.26 
Ca queue ALT » 0.21 » 0.38 
Mavde de zinc 5.1... » 1:00 » 0.38 
Bulfure de zinc.........…. 23.08 21.66 23.55 22.176 
Bulfate de baryte........…. 76.80 16.80 75.85 75.85 
99.88 99716 99.40 99.73 

Types à 29/30 0/0 de sulfure de zinc. 
A. D. E 

SR ST —— Re D ER: 

LE 2. 1 2. 1 2 
Mumidité .......... » 0.32 » 0.14 » 0.34 
LExtrait aqueux..... » 0.24 » 0.08 » 0.26 
bOxyde de zinc...... » 1.90 » 0.80 » 15°18 
Mulfure de zinc..... 29,69 97.55 30.01 928.91 30.26 28.40 


MSulfate de baryte... ‘10.07 70.07 69.68 69.68 69.53 69.53 


et et dt 
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Types à 33/34 0/0 de sulfure de zinc. 


1 2 
ÉTOILES AS A LR M as ee ne » 0.52 
ÉXHAIRAQUEURE NA EE ut. » 0.76 
Oxyde de zinc................. » na:08 
Sulfurerdé2ine #4. its. 31.46 28.50 
Sulfate de baryte .......:....%. 67.63 67.63 
99.09 100.14 


Des résultats que je viens de donner il me paraît donc résulter 
qu'il est nécessaire de doser l’oxyde de zinc puisqu'il peut varier 


de 0,46 à 9 68. 00. a. mais qu il convient égal dose 
l'humidité et surtout l'extrait aqueux variant de 0,08 à 5, 14 i 0/0 
Enfin, il faut doser le zinc sur le lithopone débarrassé de sor 
extrait aqueux, pour ne pas compter à l'état de ZnS du zinc 
existant sous forme de sels solubles n'ayant aucune valeur comme 
couleur. 28 

Tout ceci explique pourquoi la douane française, qui dose uni- 
quement le sulfate de baryte, et considère tout le reste comme 
sulfure de zinc, est souvent en désaccord avec les expéditeu S 
allemands. Si l’analyse porte sur un produit riche en extrait 
aqueux, contenant des sels de zinc, l’écart peut atteindre 3 0/0 

entre la teneur réelle en ZnS et celle déterminée par # douane 
française. | : | 

J'ajouterai que, si beaucoup d'échantillons m'ont donné de 
résultats très acceptables par la méthode que j'emploie, d’ autres, 
au contraire, m'ont donné des résultats anormaux. dJ’ignore en-! 
core s'il faut attribuer le fait à des erreurs d'analyse; mais je me 
propose de reprendre les quelques analyses auxquelles je fais 
allusion. 


(1) J'ai même trouvé des chiffres plus élevés. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


Réunion annuelle de la Société chimique. 


(Séances tenues les 16 et 17 mai 1902.) 


Le Conseil de la Société chimique a décidé de convoquer chaque 
année les membres de la Société à une réunion générale qui 
pourra comprendre, une exposition, des communications, une 
conférence et enfin un banquet. 

C’est en vertu de cette décision que la réunion a eu lieu cette 
Pannée les 16 et 17 mai. 

Les Compagnies de chemin de fer ont bien voulu accorder sur 
toutes les lignes le parcours à demi-place et le programme tracé 
par le Conseil a été complètement réalisé. 

Le vendredi, 16 mai, la Société a tenu, 44, rue de Rennes, à 

8 h. 1/2 du soir, une séance qui a été consacrée à entendre les 
communications des membres non résidents. 
Le samedi, 17 mai, de 2 à 4 heures, il y a eu à l'Ecole de phar- 
bmacie, dans le grand hall, une exposition de produits chimiques et 
Wdappareils, qui a attiré de nombreux visiteurs, on pourrait pres- 
tque dire de trop nombreux visiteurs. 

Le soir, à 4 heures, dans l’amphithéâtre Nord de l’école de 
pharmacie, M. Ramsay a fait une très intéressante conférence sur 
les nouveaux gaz de l’air. M. Berthelot, président d'honneur de la 
Société, a rappelé en quelques mots l’histoire des gaz de l'air et a 
présenté ensuite M. Ramsay à son nombreux auditoire. L’amphi- 
théâtre était comble et les auditeurs ont fait une chaleureuse 
ovation à MM. Berthelot et Ramsay. 

Le soir, à 7 h. 1/2, un banquet qui a réuni de nombreux adhé- 
rents, a eu lieu chez Marguery, boulevard Bonne-Nouvelle. Voici 
les noms des personnes qui y ont assisté : Adrian, Aloy, Arth, 
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Aubin, Auger, Asselin, Baubigny, Béhal, Berlemont, Bertran ll 4 


«ie Boudouard, Bougault, Bourgeois, ee Braemer, Bride 
pe: gonnet, Brochet, Buchet, Bullier, Carnot, Charabot, Chassevant, 
LL Chenal, Chavastelon, Colson, Darche, Defacqz, Delacre, Delépine, 
Mr Desgrez, Donnan, Douilhet, Dupont F., Dupont d., Etard, Fabre, 
M , Faure, Fèvre, Fonzes-Diacon, Fourneau, Freundler, Gall, Gascard, 
% . Gautier A., Genvresse, Granger, Grassoreille, Guerbet, Guichard, 


A Guye Ph., Guntz, Haller, Hanrict, Hébert, Hubac, Jaboin, Jdaubert, 
Go Klobb, Kraus, Lauth, Layraud, Le Bel, Lecoq de Boisbaudran, 
» Lerat, Lindet, Maillard, Maquenne, Marguery, Marquis, Meslans, 
| Meunier, Minguin, Moissan, Mouneyrat, Moureu, Nœlting, Olivier, 
Petit, Quennessen, Ramsay, Rivals, Riban, Sabatier, Sommelet, 
Sandoz, Seguard, Silz, Taffe, Valeur, Viron, Wahl, Wild, 
% W yrouboff. 
% A la fin du banquet, M. Moissan, après quelques mots de remer- 
ciements aux membres de la Société chimique, a porté la santé de 
M. Ramsay. Ce dernier a répondu en rappelant les grands noms 
de la chimie française. 


SÉANCE DU VENDREDI 16 MAI 
Présidence de M. Moissaw, président. 


M. Moïssan, en ouvrant la séance souhaite la bienvenue aux 
membres non résidents. Il est heureux de constater que la pros 
périté de la Société chimique va sans cesse croissant et pense ques 
la création de sections filles contribuera à l’assurer. 

M. le Président annonce que la Société chimique a délégué 
M. Haller pour la représenter au jubilé de M. Albert Scheurer 
organisé par la Société industrielle de Mulhouse et il ajoute que la 


Société a envoyé en mème temps une adresse. 


M. Paul Sagarier expose la méthode générale d’hydrogénation 
directe par contact en présence de divers métaux réduits, qu’il 4 | 
instituée avec M. Senderens. | 

Le nickel se montre le plus actif : il agit à froid ou à tempéra” 
ture inférieure à 200° pour saturer d'hydrogène, les carbures 
éthyléniques, acétyléniques, le benzène et ses homologues, etc: 
Seuls les carbures à noyaux multiples ou compliqués résistent à! 
la saturation complète. Les nitriles sont transformés en amines. Il 
va agit aussi sur divers composés oxygénés volatils, oxydes du car* 
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bone qui sont changés en méthane, dérivés nitrés (acide azotique, 
dérivés nitrés forméniques, nitrobenzène et analogues) qui sont 
changés en produits amidés correspondants. Avec les alcools, les 
aldéhydes ou les acides, il y a des destructions dont l'étude est 
poursuivie. 

Le cuivre agit moins activement, à température plus haute et 
seulement dans certains cas (carbures acétyléniques, carbures 
éthyléniques «, composés nitrés) : il est sans action sur le noyau 
aromatique et aussi sur les oxydes du carbone. Le platine et le 
cobalt présentent une activité intermédiaire entre le nickel et le 


cuivre. 


M. Deracre, en faisant réagir sur le trichloracétate d'éthyle le 
benzène en présence du chlorure d'aluminium, à obtenu l'acide 
fluorène-carbonique dont il établit la constitution. 


M. Nozcrinc (E.) communique sur quelques indogénides conte- 
nant des groupes auxochromiques : M. Baeyer (1) a montré que 
les indogénides qui se forment par l’action des aldéhydes aroma- 


élimination d'acide carbonique) sont des corps colorés en rouge. 
Il était à prévoir que par l’introdnction de groupes auxochromes 
elles deviendraient de véritables matières colorantes. L'expérience 
a vérifié ces prévisions; les colorants dérivés de l’indoxyle sont 
“analogues à ceux dérivés de l’indanedione, mais en général un peu 
moins brillants et moins riches. | 

Indogénide protocatéchique 


(0 
OH 
# re) 
So et 
AzH 


— On chauffe en solution alcoolique des quantités équimolécu- 
laires d’acide indoxylique et d'aldéhyde protocatéchique pendant 
“quelque temps à lébullition jusqu'à ce que tout dégagement 
d'acide carbonique ait cessé. Le produit de ja réaction se sépare 
sous forme de flocons bruns par addition d’eau. Il est peu soluble 
dans l’eau, assez facilement dans les dissolvants organiques. La 
:soude caustique le dissout avec une coloration violette. Cette 
Solution est décolorée par l’hydrosulfite de soude. 


(1) D. ch. G., 1883, t. 16, p. 2196 


tiques sur l'indoxyle ou l'acide indoxylique (dans ce dernier avec 


Tr RS cire a soie non n mordancée en jau | 
la soie mordancée à l’alun en rouge un peu brunâtre. ie 168 | 
bandes mordancées de MM. Scheurer et Brylinski, on obtient les. 
teintes suivantes : | 4 
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Indogénide du pipéronal 
CO (®) 
LAN 2 Du 
C=cne 0 


AzH 


— On chauffe les quantités calculées des deux ingrédients en 
solution alcoolique diluée et quand le dégagement d'acide carbo-* 
nique à cessé on ajoute de l’eau. L’indogénide se sépare sous. 
forme de cristaux orangés. Par une nouvelle cristallisation dans 
l'acide acétique le point de fusion monte à 221° et reste ensuite” 
constant. | 
L'acide sulfurique concentré dissout ce corps avec une colora-, 
tion rouge-bordeaux ; comme les deux groupes hydroxyles ne sont 
plus libres, il ne teint naturellement plus les mordants. 
idosénide de laldéhyde diméthylamidobenzoïque 


AN 
C=CH Az(CH3)? 
ME 


— Obtenue en chauffant les solutions alcooliques des deux com- 
posants. Elle forme des aiguilles rouges, fusibles à 226-227, 
facilement solubles dans l'alcool et les dissolvants organiques 
très peu dans l'alcool. Les acides la dissolvent facilement en 
formant des sels que l’eau ne dissocie pas. 

Cette indogénide est un colorant basique; elle teint Fi sole et le 
coton mordancé au tannin en nuances rouges un peu ternes. Un 
ébullition prolongée détruit le colorant. | 


| 
| 
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_ Indogénide de l'aldéhyde paramidobenzoïque 
CO 


AN 
CÉCH AzH° 
So 2 


AzH 


— Elle se prépare comme le dérivé diméthylé et forme des 
aiguilles rouges brunes, facilement solubles dans l'alcool. Elle 
ressemble beaucoup au dérivé diméthylé, mais elle donne en tein- 
ture sur soie et coton mordancé des nuances saumon. 

Dans ces expériences j'ai été secondé par M. Félix Kalm. 


M. Guxrz donne les conditions de préparation du baryum qu'il 
a obtenu pur en chauffant dans le vide vers 950 degrés de l’amal- 
game de baryum dans une nacelle en fer. Il est nécessaire de 
chauffer très lentement et pour cela d'employer le chauffage élec- 
trique par résistance qui seul permet d'opérer convenablement. 
Le baryum est un métal d’un blanc d’étain, adhérant très forte- 
ment à la nacelle en fer où il est fondu, s’altérant très rapidement 
à l’air en devenant noir par l'absorption de l'azote, Il se combine 
facilement à l'hydrogène, à l’azote pour donner un hydrure et un 
azoture. Ces deux composés ayant une tension de dissociation au 
rouge, il se produit des phénomènes de déplacement dans l’action 
de H sur l’azoture et réciproquement. Le strontium se comporte 
absolument de la même manière en donnant un hydrure et un 
azoture. C’est comme le baryum un métal très volatil au rouge 
dans le vide, ce qui permet de l'obtenir cristallisé par sublimation. 
On obtient également ces deux métaux en chauffant dans le vide 
leurs alliages avec des métaux non volatils. 


M. Baise montre qu’en condensant dans des conditions conve- 
nables les éthers des acides gras bromés avec le trioxyméthy- 
lène, on obtient des $-oxyacides à fonction alcoolique primaire 
et dont il se propose de développer l’étude. L’oxypivalate d'éthyle 
obtenu d’après cette réaction fournit par l’action du perbromure 
de phosphore le bromopivalate d’éthyle, Ce dernier, condensé 
avec le cyanacétate d’éthyle potassé devrait conduire à l’acide 
«x-diméthyleiutarique. En réalité, on obtient bien un acide dimé- 


thylglutarique, mais il est entièrement différent de celui qu’on : 


prépare en oxydant les dérivés du camphre. Comme il est difficile 
de douter de la constitution de ce dernier, il faut vraisemblable- 
ment admettre une transposition moléculaire profonde au cours 
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de la réaction synthétique. M. Blaise se propose d'étudier cette 
réaction et de rechercher si l'acide obtenu par synthèse ne serait 


pas un acide à et $-diméthylglutarique. 


M. Genvresse a repris, en collaboration avec un de ses élèves, | 
M. Chablay, l'étude de l'essence de marjolaine qui contiendrait, 
d'après M. Bruylants, un terpène dextrogyre, d’après M. Mudler, 
un stéaroptène ayant pour formule C14H3005 et d’après MM. Beils- 
tein et Wigand, un hydrate de sesquiterpène. | 
Do. MM. Gexvresse et CHABLay ont opéré sur deux essences prove- | 
de nant de deux origines différentes et ont trouvé les mêmes résultats. | 

L'essence de marjolaine contient du pinène gauche, une cétone 
nouvelle ayant pour formule C10H160 et très probablement de la 
pulégone. 


Le terpène a été identifié avec le pinène par son nitrosochlorure 


et son chlorhydrate. 


ù. La cétone nouvelle est un liquide sentant la menthe, bouillant à 
} 208-209° sous la pression de 740 mm. Ses constantes physiques 
'\ sont : 


dy0 — 0,929; n,— 1,46 à 20°; 


! _— o. | à 940 1 D ami 
i %,), — + 11910" à 21° en solution chlorofor mique. 


* Elle possède une double liaison ; elle se combine au bisulfite de 
sodium, à l’hydroxylamine et à la semicarbazide. Son oxime bien 
cristallisée en belles aiguilles fond à 88-89; traitée par l’acide 
4 sulfurique étendu, l’oxime régénère la cétore primitive. La semi- 
h: carbazone fond à 1702. 

| L’essence de marjolaine contient en outre un liquide bouillant 
pri à 220-225° sous la pression de 738 mm. et donne avec le chlorhy- 
| drate d'hydroxylamine une oxime fondant à 118-119: Or la pulé- 
gone bout à cette température et donne une oxime fondant aussi à 
118-119. 

Les auteurs continuent ce travail. 


M. Genvresse présente un travail qu’il a fait en collaboration 
avec un de ses élèves, M.Langlois, sur l'essence de vétyver, dont 
les constituants, malgré le travail intéressant et consciencieux de 
M. Theulier n'étaient point connus. 

L’essence de Bourbon et celle distillée à Grasse ont les mêmes 
constituants, quoiqu’en proportions différentes ; un sesquiterpène 
et un éther sesquiterpénique. 

Le sesquiterpène C15H?%4 bout à 262-263 sous une pression de 
740 mm.; sa densité à 20° est de 0.982 et son pouvoir rotatoire de 


: ue À + a 
L # * 
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LE 
_+18919! à {5et en solution chloroformique ; son poids molécu- 
laire trouvé est 197 au lieu de 204 nombre théorique. Il présente 
tous les caractères des sesquiterpènes et n’a pu être identifié 
jusqu’à présent à aucun sesquiterpène connu. 
L’éther qui sent le vétyver bout vers 100° sous une pression de 
10 mm. Sous l’influence de la potasse alcoolique et même de l’eau, 
il se saponifie en donnant un alcool sesquiterpénique C15H260 et 
un acide dont la formule déduite de l'analyse de son sel d’argent 
serait C15H240#, Cette formule n’est que provisoire. 
L'alcool est un liquide sirupeux bouillant de 170 à 175° sous une 
- pression de 10 mm.; il n’a point d’odeur, sa densité est 1,011 à 20° 
et son pouvoir rotatoire de 53°47! à la même température et en 
solntion alcoolique. 
L’acide est sirupeux et incristallisable. 
MM. Genvresse et Langlois continuent l’étude de cette essence. 


M. GEnvresse expose, en son nom et en celui d’un de ses élèves, 
M. Verrier, le résultat de leurs recherches sur l’essence d’hysope. 

Ce produit contient du cinéol et un alcool ayant pour formule 
C10H180. Le cinéol a été déterminé par son point d’ébullition : 
175-177° et par la propriété qu’il possède de donner avec HBr un 
composé cristallisé, insoluble dans l’éther de pétrole et décompo- 
sable par H?20 en redonnant le produit primitif. 

L'alcool bout à 210-213° sous une pression de 740 mm. ; il pré- 
sente tous les caractères d’un alcool tertiaire; il n’ont pu jusqu’à 
présent l'identifier à aucun alcool connu. 

Ils en continuent l'étude. 


M. Tarre (H.) communique sur analyse des laits altérés. L'auteur 
s'élève contre les procédés : soude alcaline, résorcine, etc. tendant 
à la liquéfaction du caillot de caséine, les alcalis ayant le grand 
inconvénient de fausser le chiffre des cendres, de tous le plus 
constant, partant le plus important pour déterminer le mouillage, 
la résorcine étant d'application très incertaine, très difficile en 
raison de la concentration à conserver. 

Il préfère de beaucoup brasser la masse laiteuse, en bouteilles 
pleines avec des billes de verres jusqu’à finesse extrême et pré- 
lever, avec des pipettes jaugées ad hoc le volume accoutumé pour 
évaporer à extrait sec, ou encore peser 10%,320 dans la capsule 
de Pt à extrait. | | 

Si l'échantillon de lait prélevé pour la contre-expertise et altéré 
remplit bien le flacon cacheté, l’altération en un mois et plus n’a 


LT 


$ 
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pas pour effet de changer les résultats davantage que les modi 4 


cations, que le lait d’une même vache subit habituellement dans 
la mamelle en moins de 48 heures, c’est-à-dire dans un délai qui. 
sépare le prélèvement de PÉOPatIoR suspect de celui de l’échan= 
tillon de vérification. 


M. Fowzes-Dracon communique à la Société les résultats des expé- 
riences qu'il a poursuivies durant cette année, en collaboration 
avec M. le professeur de Forcrand, sur les propriétés physiques 
des hydrures des métalloïdes de la deuxième famille. 

Les hydrogènes séléniés et sulfurés ont pu être obtenus purs et 
secs par l’action de l’eau sur un excès de séléniure ou de sulfure 
d'aluminium. Ces deux gaz présentent une très grande analogie 
par leurs propriétés physiques : les pressions critiques sont iden- 
T' PMR 
To SDS 
nombres très voisins; les chaleurs de formations des deux hydrates 
sont presque les mêmes ; les deux courbes de solubilité se con- 
fondent presque ; les deux courbes de tensions de vapeur sont à 
peu près parallèles. 

La température critique de décomposition de l’hydrate est sensi- 
blement la même + 80°. 

Comme conclusion générale on peut dire que, à tous les points 
de vue étudiés, HS et H?$e ont des propriétés aussi voisines que 
possible, mais très différentes de celles de l’eau. 


tiques (92 et 91 atmosphères) ; les rapports sont des 


Afin de comparer l'hydrogène telluré aux deux hydrures précé- 
dents, les auteurs ont essayé de décomposer le tellure d’alumi-" 
nium par l'acide métaphosphorique, mais le gaz obtenu renferme 


toujours de fortes proportions d'hydrogène. 
En refroidissant le mélange de ces deux gaz dans un tube en V, 


à l’abri de la lumière, l'hydrogène telluré se solidifie en masse“ 


L: 


gélatineuse incolore à — 48° et entre en ébullition vers 0°, mais 


en se dissociant partiellement. 
La densité de TeH? liquide à — 20° est de 2.5. 


Par ses propriétés physiques ce gaz s'éloigne légèrement dem 
SH? et de SeH?, mais moins toutefois que H?0, qui ne présente 


guère de commun avec ces hquides que l'analobte de formule. 
Le détail des expériences présentées par les auteurs paraîtra 


? 
à 


dans un mémoire publié par les Annales de Physique et de 


Chimie. 
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SÉANCE DU VENDREDI 25 JUILLET 1902. 


Présidence de M. ne CLERMONT, ancien président. 


Le procès-verbal est mis aux voix et adopté. 


Sont nommés membres résidents : 


M. Brunez, préparateur au Conservatoire des Arts et Métiers, 
rue Saint-Martin ; 

M. AnpreAN (Roland), chimiste à la Pharmacie centrale, 54, rue 
de Cléry, présenté par MM. Aucer et Béxai; 

M. Ramponr, à Montmorency; 

M. CHasraGnoz (Henri), 76, avenue des Gobelins. 


Sont nommés membres non résidents : 


M. le D’ Dusrersean, Plôck 9, à Heidelberg; 

M. Euer (Paul), pharmacien à Masnières (Nord); 

M. Azior (Henri), directeur du laboratoire de recherches scien- 
tifiques et industrielles de M. G. Jacquemin, à Malzéville, près 
Nancy; 

M. Cazes (Eugène), 65, allée de Montfermeil, au Rainey. 


Sont proposés et nommés membres non résidents : 


M. Agenorr (Maxime), 5, rue de la Paroisse, à Versailles, pré- 
senté par MM. Morssan et BÉHaL ; 

M. Porssonnier (Gabriel), pharmacien à Aigurande (Indre), pré- 
‘senté par MM. BÉHaL et SOMMELET. 


La Société a reçu pour la bibliothèque : 


Thermodynamique et chimie, de M. P. Duhem; 

Le 44° fascicule du 2° supplément du Dictionnaire de chimie 
pure et appliquée, de Wurtz; 

La Revue générale de chimie pure et appliquée, de daubert; 

Les Annales de la brasserie et de la distillerie, de Fernbach; 

Le Pulletin mensuel de ? Association des docteurs en pharmacie ; 

La Revue médico-pharmaceutique, de Pierre Apéry; 

Field operations of the division of soils de 1900. 


M. Fournier, 34, rue Halli, a déposé un pli cacheté à la date 
du 25 juillet. 


M. Brewass a obtenu en partant de l’orthonitraniline un | 2010 
phénol diiodé. En mélangeant des solutions de chlorure d’iode. et 
d’orthonitraniline dans l'acide acétique, il a préparé, en variant lés 
conditions : tantôt l’orthonitraniline diiodée C6H2(AzH?)(AzO?)(R},| 
aiguilles jaunes fusibles à 122°; tantôt l’orthonitraniline monoiodée 
CSH3(AzH?)(AzO?)(1) 1.2.4, aiguilles ou prismes jaune .orangé 
fusibles à 122. Le dérivé diazoïque de ce dernier corps a été 
décomposé au moyen de l’iodure de potassium et a fourni un 
nitrobenzène diiodé C6H3(Az0?2)(12) 1.3.6, fines aiguilles jaunes 
fusibles à 109. La base correspondante, l’aniline diiodée 
CSH3(AzH2)(12) 1.3.6, aiguilles fusibles à 88°, a donné par diazo- 
tation et décomposition du diazoïque en présence de l’eau, le 
diiodophénol OH-C6H5-F 1.3.6, aiguilles ou prismes fusibles à 99, 
dont il a préparé l’éther acétique C?2H302-C6H3-12 1.3.6, prismes 
fusibles à 70°. | 

Dans l’action de l’iode et de l’oxyde de mercure sur le phén@l 
en solution dans l'alcool, Hlasiwetz et Weselsky ont obtenu, en 
variant les proportions, soit le paraiodophénol OH-C6H#- 1.4 avec 
un peu de métaiodophénol OH-C6H4-I 1.3, soit un diiodophénol 
OH-CSH3(P2), dont ils n’ont pas indiqué la constitution. L'auteur 
montre qu’il ne se forme pas, dans cette réaction, de para et de 
métaiodophénol, mais de l’orthoiodophénol OH-C6H#-I 1.4 avec 
du diiodophénol OH-C6H3-F2 1.2.4 et que le phénol diiodé de ces 
savants est un mélange de diiodophénol OH-CSH3-F? 1.2.4 et de 
triiodophénol OH-C6H2-1B 1.2.4.6 et doit être rayé de la littérature 
chimique. 


M. Vanam rappelle, au sujet de la communication de M. Surre, 
qu'il a fait connaître en janvier 1897, une méthode de caractérisation 
des alcaloïdes végétaux au moyen des réactions micro-chimiques: 
M. Vadam avait obtenu des réactions absolument identiquesà 
celles signalées par M. Surre et avait pu caractériser les alcaloïdes 
pour lesquels l'auteur n’avait pas signalé de réactions caractérise 
tiques; en outre, M. Vadam a présenté à la Société de Pharmacie 


de Paris le tableau groupant ces réactions. L 


M. CHarAgor signale la présence de proportions considérables 
(environ 50 0/0) de méthylanthranilate de méthyle dans l'huile 
essentielle extraite des feuilles du mandarinier. $ 

M. DeLépixe expose la suite de ses recherches sur les composé: 
sulfurés et azotés dérivés du sulfure de carbone. Il rappelle que 
les éthers halogénés réagissent sur le thiosulfocarbamate d’ammo- 
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nium en donnant les éthers du type AzZH?.CS.SR, identiques à 
ceux que lon obtient en fixant HS sur les éthers sulfocyaniques. 
Ces éthers donnent avec l’anhydride acétique des dérivés acé- 
tylés CH#CO.AZH.CS.SR, identiques aux produits d'addition de 
l'acide thioacétique aux mêmes éthers sulfocyaniques. 
Les iodures alcooliques conduisent aux iodhydrates des éthers 
imidodithiocarboniques du type AzH=C(SR;(SR!). 
| Ges éthers sont instables, du moins dans les premiers termes. 
La chaleur les change en mercaptan et éther sulfocyanique qui se 
polymérise ou non; le contact de l’eau et de la potasse, l'action de 
Vacide picrique et des alcalis, l’action de l’acide azoteux produisent 
également des réactions intéressantes dont le détail sera donné 
dans le mémoire original. 


M. BéHaL présente un mémoire de MM. Ville et Moitessier : 
Action du sang sur l'eau oxygénée; et un mémoire de M. Pozzi- 
Escot : Recherches sur les ferments diastasiques de l’« Eurotium 
Or1Zæ ». 

- M. Hazer présente une note de M. Imbert sur le pouvoir rota- 
toire du chlorhydrate de cocaïne. 


 —— ——_———— 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÈTÉ CHIMIQUE 


N° 141. — L'arsenic existe normalement chez les animaux et 
se localise surtout dans les organes ectodermiques; par 
M. Armand GAUTIER. 


= Lorsqu’en 1899 je reconnus la présence de l’arsenic dans quelques 
Drganes des animaux, en particulier, la peau et ses appendices, la 
lande thyroïde et le thymus, je ne doutais pas qu'il ne dut 
surgir des contradicteurs. Comment aurait-il pu en être autrement 
orsque, dans les laboratoires de toxicologie, je voyais persister 
encore hier, pour procéder à cette recherche, la méthode de des- 
ruction des organes par le chlorate de potasse et l’acide chlor- 
iydrique qui, même en vase clos, fait perdre une partie de l’ar- 
enic comme je l'ai démontré déjà en 1876 (1); ou lorsque, pour 


(1) Ann. Chim. Phys., 5° série, t. 8. p.384 el suiv. 
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une recherche aussi délicate, on indiquait comme un progres, il y 
a quelques mois, de verser directement dans l’appareil de Marsh 
le produit brut de la destruction, fut-elle en apparence complète, 
de la matière suspecte ! 4 

Je n'ai donc pas été surpris lorsque C. Hüdlmoser, d’abord, 
puis Karl Cerny et E. Ziemke annoncèrent n'avoir, dans la re- 
cherche de l’arsenic normal des organes, obtenu que des résuls 
tats négatifs ou douteux. Mais la quantité d’arsenic à retrouver 
est trop faible, et la méthode trop délicate à manier, pour que 
ces résultats discordants puissent prévaloir contre plus de trente. 
expériences où j'ai toujours constaté l’arsenic quand je m ’adressais 
aux organes normalement arsénicaux : peau et ses appendices,; 
thyroïde, thymus, etc., alors que le foie, la rate, les muscles, 
l'estomac, le tissu cellulaire, les poumons, les glandes de toutes 
sortes, les testicules, l'intestin, le sang, les urines des mêmes 
animaux ne donnaient pas trace de ce métalloïde, ou moins de 
1/200° de milligramme pour 200 à 300 grammes de matière, soit 
moins de un vingt millionnième à un trente millionnième du poids 
de ces divers organes. 

La lecture des mémoires des savants ci-dessus cités ayant, tous 
les trois, méconnu l'existence de l’arsenic normal suffit, d’ailleurs, 
à montrer que les méthodes qu’ils ont suivies ont occasionné des 
pertes d’arsenic et que les résultats qu'ils ont obtenu ne pol 
vaient être que variables ou douteux. 

M. Hôdlmoser a surtout cherché l’arsenic dans la glande thyroïde: 
Il semble avoir agi avec grand soin et pense avoir suivi point par 
point ma méthode; mais, même dans des mains expertes, celle=@i 
demande à être appliquée très attentivement. Je n’en veux pour 
preuve que les tâätonnements et les résultats négatifs par lesquels 
sont passés d’abord MM. Lepierre, G. Bertrand et d'autres, 
résultats que je citerai plus loin. | 

Pour montrer le degré de précision de sa technique, Hüdimosêt 
prend quatre parties a, b, ce, d, chacune de 100 gr. de foie. La pre- 
miere sert de témoin ; : reçoit 02,58 d'acide arsénieux; €, 18,16 
et d, 1"8",74. Après House de la matière et passage à l'appa- 
reil de Maine l'anneau €, qui aurait dû peser 0msr,9, pesait Omer" 
seulement et l’anneau d, qui eut dû peser 18,3, ne pee a 
que 0877. Il y avait donc eu, dans le cas c, perte de 2 déci- 
milligrammes et dans le cas d, perte de 6 déci-milligr. d’arsenie; 
c'est-à-dire perte d’arsenic très notablement supérieure à celles 
qu’on peut trouver normalement dans les organes arsenicaux. M 

Malgré cette imperfection évidente dans l’application de la mé: 
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de Hdlnoser arrive cependant à Foie &e temps en temps 
Ides traces d’arsenic. Mais dès lors, ou bien ces traces existent 
normalement, ou, si elles n'existent pas, les recherches de Hüdil- 
Imoser sont fautives, les réactifs, probablement l'acide nitrique, 
introduisant ce métalloïde; et si les réactifs sont arsenicaux, la 
marche suivie est bien notoirement mauvaise, car ce n’est pas de : 
temps en temps, mais à chaque fois qu’on eut dû retrouver l’ar- 
senic existant dans les réactifs. 

Hôdimoser conclut que la différence de ses résultats et des 
miens üent, sans doute, à la différence de la nature du sol où ont 
poussé les pâturages qui ont nourri les animaux. Mais il me semble 
que s’il en était ainsi, si l’arsenic était un élément étranger amené 
par l'aliment et ne se localisant pas nécessairement dans certains 
organes, on le retrouverait un peu partout chez l'animal, dans le 
sang, l'intestin, les muscles, les glandes, le foie surtout, tandis 
qu'au contraire je ne l'ai trouvé que dans la thyroïde, le thymus, 
la peau et ses annexes. 
= Contrairement à Hüdlmoser qui, généralement, mais non tou- 
jours, n à pas trouvé d’arsenic, K. Cerny (1) dans ses 29 essais en a 
ouvé une fois sur deux environ : Dans la thyroïde humaine, 9 fois 
sur 13 cas, dans le foie, 1 fois sur 8; dans le thymus, 1 fois 
sur 9 ; dans les foies de 7 hommes, 4 fois. En somme, en 29 essais, 
Gerny retrouve l’arsenic 15 fois. Il termine son mémoire par ces 
>onclusions : 

« De ces résultats, qui ne diffèrent pas essentiellement de ceux 
le Hüdlmoser, on peut conclure que de minimes traces d'arsenice 
sont présentes dans l'organisme animal, comme dans toute la 
nature, mais que ces traces ne peuvent y jouer aucun rôle. » Cerny 
ae me parait pas raisonner ici suivant les règles d’une bonne 
ogique : retrouvant l’arsenic une fois sur deux, il conclut que ses 
*ésultats ne diffèrent pas essentiellement de ceux de HüdImoser, 
qui, lui, ne retrouve ces traces que très exceptionnellement. 
Prouvant de l’arsenic, à l’état de traces dans les organes, il pense 
quelles ne peuvent y jouer aucun rôle. Enfin il affirme que les 
rganes des animaux contiennent de l’arsenic à la facon de tous 
es corps de la nature. de réponds que je n’ai pu en trouver, ou du 
noins au-dessus de un vingtmillionième de leur poids, dans aucun 
gane, sauf dans les organes arsénicaux, et que des milliers 
lexpertises légales qui ont nécessité la recherche de l’arsenic à 
eu pres partout, dans les aliments, les boissons, les organes, etc., 


(1) Zeit. phys. Ch., 1902, t. 34, p. 408-416. 
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n’ont permis de le retrouver que tout à fait x CobtieTlens oi 14 
très rarement. Cerny se trompe donc quand il affirme que tous 
les corps de la nature sont plus ou moins arsenicaux. Depuis! 
longtemps les experts chimistes se sont élevés avec raison contré | 
cette thèse de Raspail, que reproduit ici Cerny, thèse dangereuse, 
paradoxale, de pure fantaisie. 1 

Enfin, comme Cerny, E. Ziemke trouve souvent aussi de l’ar= 
senic à l’état de traces dans les organes de la vie animale et commé l 
lui conclut que, ce métalloïde n’existe pas normalement chez les 
animaux (1), | 

Ces critiques suffiraient déjà pour enlever toute portée aux res” 


| 


. . : ’ . . . : | 
trictions précédentes, mais les auteurs ci-dessus sont contredit! 


formellement non seulement par mes nombreux résultats positifs 
et concordants mais aussi par ceux que je vais faire connaitre. | 
En 1900, M. Lepierre, professeur à l’Université de Porto 
voulut produire mes recherches. Après quelques tâtonnements| 
dont il me fit part, il parvint à retrouver l’arsenic dans les organes 
arsenicaux Ou je l'avais signalé, en particulier dans les poils et 
la peau. | 
M. Pagel, chef des travaux à l’École de pharmacie de Nancy, 
service du Professeur Schlagdenhauffen, prit, en 1900, pour sujet 
de sa thèse inaugurale : De l’arsenic normal chez les animaux. HW 
retrouva l’arsenic dans tous les organes ou je j'ai signalé et mémé 
dans le testicule (2). 4 
M. Imbert, professeur agrégé de l'École supérieure de pharmacie 
de Montpellier et M. Badel, son collaborateur, ont aussi retrouvé, 
comme les savants précédents, l’arsenic dans les rares organes où 
il existe normalement. 
Mais, à M. G. Bertrand, chef de service à l'Institut Pasteur, ét 
dont tout le monde connaît la précision et l’habileté expérimentale, 
revient le mérite à la fois d’avoir ajouté de nouvelles preuves 
à mes démonstrations, et d’avoir, à propos de ces recherches, 
perfectionné la méthode déjà si parfaite de l'appareil de Marsh. M 
Non seulement M. G. Bertrand a retiré l’arsenic des glandes 
thyroïdes de veau et de porc des abattoirs, mais encore des mêmes 
glandes prises sur des phoques pêchés au Spitzberg, circonstance 


(1) Apotheke Zeitung, 1902, t. 17. — Je ne connais ce dernier travail que 
par un extrait. II semble que Cerny et Ziemke se soient attendus à trouver 
des milligrammes d’arsenic dans les organes, et que des traces de ce métal= 
loïde ne comptent pas pour eux, sans doute parce qu’ils en admettaient d'avant 
la présence dans tous les corps de la nature, y compris leurs réactifs. 

(2) Thèse de pharmacie de Nancy, 1900. 
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qui exclut entièrement l'hypothèse d’une contamination possible 
accidentelle de l'animal par l’arsenic ambiant. Comme moi, M. G. 
Bertrand a retrouvé l’arsenic dans la peau et ses annexes, surtout 
dans les poils, les ongles, les cornes. Il l’a retrouvé chez des 
nimaux Jeunes, tels que veaux de 1 mois, génisses de 18 mois, 
jui avaient été élevés depuis leur naissance à l'École vétérinaire 
l'Allort, et pour lesquels on pouvait affirmer qu'ils n'avaient recu 
l’arsenic dans aucune circonstance. 

J'ajoute enfin, qu'avant mes recherches, W. Abénius, de 
tokohlm, se préoccupant de l'existence possible de l’arsenic dans 
ertaines laines teintes l'y décèla dans tous les Cas; mais ayant eu 
a curiosité d'examiner aussi les laines brutes de mouton, à 
a grande surprise, il y trouva aussi de l’arsenic. Abénius en 
onclut simplement qu’il était très probable que les moutons de 
On pays avait tous été passés dans des bains arsenICAUX, ... sans 
oute pour les débarrasser de leurs parasites. 

. J'accorderai cependant à mes contradicteurs que dans les or- 
anes à arsenic, ce métalloïde peut presque disparaître à cer- 
uns moments et dans quelques circonstances qui restent encore 
bscures. Dans la thyroïde et la peau, il m’arriva de n’en trouver 
ue de faibles traces ; le cerveau peut n’en pas contenir. Mais j'ai 
iontré qu'à certaines époques, l'organisme se décharge de son 
rsenic qui disparaît des organes internes pour passer dans la 
eau, les poils, les cheveux, les cornes et chez la femme pour 
échapper par les menstrues. 

W'ajoute en finissant que dans des expériences d’une telle déli- 
itesse, il faut, si l’on ne veut aboutir au doute et à la négation, 
on seulement savoir parfaitement manier la méthode, mais se 
pnner la peine de contrôler très soigneusement tous ses réactifs 
icherchant l’arsenic dans 800 grammes au moins de chacun des 
tides employés, les faisant passer séparément par toutes les 
nases successives de la méthode de recherche de l’arsenic telle 
1e je l'ai décrite (loc. cit.), méthode sur laquelle je me propose 


2revenir à jropos de perfectionnements nouveaux dans l’appa- 
il de Marsh. 


IN° 142. — Sur l'existence de l’arsenic dans l'organisme ; 
par M. Gabriel BERTRAND. 


“Jusqu’aux recherches publiées en 1899 et 1900, par M. Arm. 
autier (1), on admettait, d’une manière absolue, l’absence de 


1) Sur l'existence normale de l’arsenie chez les animaux et sa localisation 
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traces de cet élément avaient été Mendes s’expliquaient ee 
par l’impureté des réactifs employés pour les recherches, du moins 
par quelque circonstance accidentelle, comme l’ingestion de médi| 
caments, d'aliments ou de poussières contenant de l’arsenic. 4 | 

En démontrant que les glandes thyroïdes et quelques autres, 
parties de l’homme et des animaux renferment normalement des 
petites quantités d’arsenic, M. Arm. Gautier a transformé et 
défini l'aspect de cette question importante de médecine légale. 
Bien mieux, il a fait entrer l'étude de l’arsenic dans le domaine 
de la physiologie. 

Mais, pour que cette démonstration, avec toutes ses consé- 
quences, conserve sa valeur, il faut que le fait principal sur lequel 
elle repose, c'est-à-dire l'existence normale de l’arsenic dans l’or= 
ganisme, reste établie d’une façon indiscutable. Or, plusieurs 
mémoirés, dus à Hôüdlmoser (1), Ziemke (2), Cerny (3), viennent 
de mettre les assertions de M. Arm. Gautier formellement en 


doute. 

Vivement intéressé par le rôle possible de l’arsenic dans l’org& 
nisme vivant, rôle comparable sous certains rapports à celui dt 
zine, de l’iode, du manganèse et de quelques autres éléments qu 
n'existent, eux aussi, qu’en très petites proportions, j'ai ét 
conduit à répéter, pour ma part, les expériences de M. Arm 
Gautier. Les résultats auxquels je suis parvenu me paraissent \ s 
démonstratifs que je crois utile de les communiquer. 

J'ai repris d’abord l’étude de la méthode bien connue de Mars 
méthode que j'ai perfectionnée dans ses détails d'exécution at 
point qu'il m'est possible d'obtenir des anneaux visibles ave 
des poids d’arsenic aussi minimes que Î millième et même ui 


1/2 millième de milligr. (4). 
J'ai pu constater alors que l'acide azotique le plus pur du cou 
merce renferme toujours des quantités appréciables d’ arsenie 


Le 


dans certains organes (C, R., 1899, t. 429, p. 929-936). — Localisation, élimi 
nation et origines de l’arsenic chez ja animaux (C. R., 1900, 1. 430, p.2 
291). — La fonction menstruelle et le rut des animaux. Rôle de l’arsenic dan 
l'économie (C. R., 1900, t. 134, p. 361-367). 
(1) Enthalten gewisse Organe des Kürpers physiologischer Weise ase 
(Zeit. phys. Ch., 1901, t. 33, p. 329- 344) 
(2) Apotheker Zeitung, 1902, t. 47. 
(3) Ueber das Vorkommen von Arsen im thierischen Organismus (Zei 
phys. Ch., 1902, p. 408-416). 4 
(4) Bull. Soc. chim., 8° série, 1902, 1. 27, p+ 801. LA 
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mais j'ai pu le purifier jusqu'à ne plus contenir que 1/300000000° 
de son poids de métalloïde. 

_ C’est en possession de cette méthode et de ces réactifs que j'ai 
entrepris l’étude de l’arsenic normal. 

A la question : y a-t-il, oui ou non, de l’arsenic dans l’orga- 
nisme? je vais répondre d’une façon positive et, je l'espère, à 
l'abri des critiques. 
|. J'ai évité de me servir, pour cette étude, de glandes thyroïdes et 
de tissus humains, parce qu'il est presque impossible d'affirmer 
que les individus servant aux expériences n’ont jamais été soumis 
à quelque médication ou contamination arsenicale. J'ai évité aussi 
les recherches sur le cheval, parce que celui-ci est quelquefois 
traité par l’acide arsénieux et qu’on ne peut être sûr, par suite, de 
l’origine naturelle de l’arsenic retrouvé dans ses organes. 

J'ai recherché d’abord l’arsenic dans des glandes thyroïdes de 
veau et de porc, puis dans les soies de ce dernier animal, les 
plumes de l’oie, la corne du bœuf, les poils et les ongles du 
chien, etc. de n’ai pas tardé à remarquer que les tissus kérati- 
niques étaient relativement très riches en arsenic, beaucoup plus 
même que les glandes thyroïides. 

“39 gr. de poils noirs, par exemple, provenant de trois chiens, 
fournirent un bel anneau de près de 1 dixième de milligr. 
d'arsenic (1). 

50 gr. de corne de bœuf, pulvérisée au laboratoire, donnèrent 

même l'énorme proportion de 2 dixièmes 1/2 de milligr. d’arsenic, 
c’est-à-dire de 9 milligr. de ce métalloïde par kilogr. (2). 
Mais, comme tous ces objets d'étude, malgré les précautions 
dont je m’entourais, ne présentaient pas encore pour moi toute la 
Sécurité désirable, je m'adressai à M. Nocard. Le distingué pro- 
fesseur de l’école d’Alfort voulut bien m'envoyer des pièces pro- 
venant d’un veau, âgé de { mois, né à l'Ecole vétérinaire, et d’une 
génisse de 18 mois, d’origine connue, achetée très jeune, et 
levée également dans ses écuries d’études. 

Les résultats obtenus avec les poils et les ongles de ces deux 
animaux, mais surtout avec les cornes de la génisse, furent tout à 
fait positifs. 20 gr. de substance, dont la destruction exigeait 
seulement une soixantaine de grammes du mélange acide, suf- 
rent dans tous les cas pour obtenir des anneaux très nets d’ar- 
senic. | 


| (1) Employé pour la destruction : 100 gr. du mélange acide. 
(2) Employé pour la destruction : 165 gr. du mélange acide. 
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de milligr., soit cent fois davantage que n'en contenaient les 
réactifs cotot Et k 

La peau et même le foie (1) fournirent aussi des traces de 
métalloïde (quelques millièmes de milligramme). D'une manière. 
sénérale, les tissus de la génisse étaient plus riches que les tiss 0 
Dept da du veau. Il semble qu’il y aitaccumulation d’arseni® 
avec l’âge, car les cornes du bœuf étaient à leur tour, comme on 
peut s’en rendre compte par les chiffres indiqués plus haut, beau: 
coup plus riches que celles de la génisse. Il semble aussi, en com: 
parant la série des expériences, que les poils noirs soient plu, 
riches que les poils blancs. Il serait curieux d'examiner si les 
tissus kéraliniques représentent une réserve d’arsenic et si les! 
cellules pigmentophages, découvertes par M. Metchnikoff (2), 
jouent un rôle dans les IMgrations de cet élément à travers lors 


| 
ganisme. 


| 


Je puis ajouter encore une preuve convaincante de l'existence! 
normale de l’arsenic dans l'organisme. Grâce à l’obligeance de 
S. À. S. le prince de Monaco, j'ai pu examiner des glandes th 
roides provenant de phoques (Phoca barbata), capturés au voisi=| 
nage du Spitzberg, dans des conditions, par conséquent, où on n@| 
peut même pas invoquer la contamination industrielle de latino 
phère respirée par les animaux. 50 gr. de ces glandes, attaquées 
par 7o gr. de mélange acide et 10 gr. d'acide sulfurique, ont 
donné un anneau très net, d'au moins 1 centième de milligr. | 

Je n’insisterai pas trop, en terminant, sur les variations de là 
teneur en arsenic que paraissent éprouver les glandes thyroïdes 
quand on compare les résultats de M. Arm. Gautier avec ceux 
obtenus par Hôdimoser, Ziemke, Cerny et moi-même. d'estime, 
en effet, que les dosages de quantités aussi minimes d’arseni@ 
sont si délicates, que les comparaisons ne peuvent être faites 
utilement que par un même observateur, bien en possession de la 
méthode. 


L: 

La seule conclusion qu’on puisse alors retenir à ce sujet est 
uniquement d'ordre qualitatif. Or, les contradicteurs mêmes de 
M. Arm. Gautier ont signalé, l’un dans plusieurs de ses essais, 
l’autre dans presque tous, l'apparition de traces arsenicales. La 
v 

ik 

(1) Le foie est très facile à détruire; pour 90 gr., on employait seulemenl 

o gr. d'acide sulfurique et 50 gr. du mélange acide. Pour la peau, on a pris le 
double de ces quantités. , 
(2) Ann. de l’Institut Pasteur, i 
à 
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| Mine, très Een d’ailleurs, d’avoir introduit ces traces au 
| cours des opérations, a pu seule empêcher ces savants de conclure 
avec certitude en faveur de l'existence de l’arsenic dans l’orga- 
_nisme. 

Après mes expériences, cette crainte ne peut plus, je crois, 
_persister. La richesse des tissus kératiniques en arsenie est telle- 
| ment au-dessus, dans certains cas, des erreurs expérimentales, 
qu'il ne reste plus qu’à envisager l'importance et le rôle physio- 
logique de cet intéressant métalloïde. 


IN‘ 143. —Sur la recherche de très petites quantités d’arsenic ; 
par M. Gabriel BERTRAND. 


|| J'ai dit, dans une note antérieure (1), que j'étais arrivé à per- 
Ifectionner la méthode de recherche de l’arsenic au point de re- 
trouver jusqu’à un millième et même un demi-millième de milli- 
| gramme de ce métalloïde. J’indiquerai dans celle-ci les précau- 
tions qu'il faut prendre pour atteindre un pareil résultat. 

Tout d’abord, l’arsenic doit être rassemblé dans un très petit 
volume de liquide. Jd’opère ordinairement avec de tels volumes 
qu'à la fin de l'opération il n’y ait pas plus de 30 à 60 cc. de liquide 
dans l'appareil producteur d'hydrogène. C’est par exception que 
ce volume atteint le double. | 

Il faut ensuite débarrasser l’appareil de toute trace d'oxygène ; 
Sans cela, une partie ou la totalité de l’arsenic mis en liberté 
soxyde et passe à l’état d'acide arsénieux beaucoup plus difficile 
Let même impossible à apercevoir. On atteint aisément ce but en 
Ipurgeant l’appareil, une fois monté et garni de zinc, avec un bon 
courant de gaz carbonique pur (2). Si on voulait purger avec de 
Phydrogène produit directement dans l'appareil, on serait conduit, 
à moins de manœuvres spéciales, faciles à concevoir, à laisser 
dans celui-ci une quantité notable de liquide acide qui diluerait 
ld'autant la solution arsenicale, On gagne d’ailleurs beaucoup de 
‘temps en opérant comme je l'indique ; avec un bon courant d’an- 
bhydride carbonique, il suffit de quelques minutes pour obtenir 
Lune purge parfaite (3), ce qu’on ne pourrait faire, avec l'ancienne 
technique, en moins d’une heure, au minimum. Quand l'appareil 


(1) Bull. Sac. chim., 3° série, 1902, 1. 27, p: 848. 

(2) Comme on peut en trouver dans les bouteilles d'acide carbonique liquide. 
Ee gaz quo j'employais contenait 0.08 0/Q d'oxygène. 
._ (5) Au commencement de la purge, on sépare le tube à analyse pour que le 
gaz passe plus facilement. 
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est bien purgé d'air, on verse sur le zinc 1 ou 2 gouttes de solue 
tion de chlorure de platine diluées dans 10 ec. environ d’acide sul: 
furique au 1/5°, et l’on attend une dizaine de minutes avant d’in- 
troduire le liquide arsenical. | 

Comme tubes à analyse, il faut prendre des tubes de verre dé 
petit diamètre et très finement étirés. Si l'on recherche, pal 
exemple,des quantités notablement inférieures à 1/100° de milligr., 
il est bon de prendre des tubes n’ayant pas plus de 1 mm. de dia= 
mètre intérieur. | 

Après les avoir bien lavés à l’acide sulfurique chaud ou à l’eau 
régale, puis à l’eau, à l'alcool et à l’éther, on les dessèche com= 
plètement. On les coupe d’une longueur telle que l'extrémité soit. 
à 10 ou 15 cm. de l'endroit où se formera l’anneau ; enfin, on étire 
cette extrémité très finement sur plusieurs centimètres, pour évi= 
ter la diffusion de l’air dans leur intérieur pendant l'opération. 
Faute de ce soin, des enduits très faibles d’arsenic deviennent in-| 
visibles en s 'oxydant au fur et à mesure de leur production (1). 

Il n’est pas nécessaire de chauffer le tube à analyse à une tem- 
pérature plus élevée que le rouge naissant, ni même, semble-t-il, 
sur une grande longueur. Cependant, dans presque toutes mes! 
expériences, j'employais une petite rampe de 20 em. de longueurs! 
très commode, de préférence au bec Bunzen à flamme plate qui 
me servait antérieurement. | 

Il est utile de dessécher le courant gazeux, au sortir du flacon 
en le faisant passer à travers une colonne d’ouate préalablement | 
chauffée à —+-110-120°. La cellulose ainsi déshydratée retient! 
énergiquement la vapeur d’eau sans agir sur la composition du. 
gaz. 

Enfin, pour éviter l’étalement de l’enduit arsenical sur une trop 
grande surface du tube à analy se, CE qui arrive aisément avec les. 
tubes capillaires à parois épaisses, il est bon de favoriser la con= 
densation immédiate des vapeurs arsenicales en entourant le tube, 
en un point convenablement choisi, d’un petit réfrigérant. 

Celui-ci se compose tout simplement d’une bande de papier à 
filtrer, de 4 à 5 mm. de largeur; cette bande fait plusieurs fois lé 
tour du tube et reçoit de l’eau, goutte à goutte, d’un petit réser- 
voir placé au-dessus. L’excès d’eau s'écoule par l'extrémité libre 


CN 


(1) Cette oxydation s'opère même assez vite à froid dans les tubes où on 
conserve les anneaux, si on n’a pas pris la précaution de sceller les tubes 
pleins d'hydrogène sec. A la place du dépôt noir, bien visible du métalloïde, 
on n’a plus alors qu’une trace blanchâtre d'acide arsemenx quelquefois imper= 
ccptible, même sur un fond noir. 
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de la bande qui pend sur une longueur ae 1 à 2 cm. L’enduit d’ar- 


. LA . 4 * . . 
senic, rassemblé ainsi sur un très petit espace, ne risque plus 


d'échapper à l'observation. Avec des quantités de métalloïde supé- 
rieures au 1/100° de milligr. et des tubes à paroi mince, l’usage 
du petit réfrigérant n’est plus nécessaire. 

En adjoignant toutes les précautions qui viennent d’être énu- 
|mérées à celles décrites antérieurement par M. Arm. Gautier (1), 
on peut obtenir, avec 1/1000° de milligr. d’arsenic, un anneau 
noir, nettement visible, de plusieurs millimètres de longueur. 

On comprend qu'avec un procédé de recherche aussi délicat, 
hi soit tres difficile de trouver des réactifs exempts d’arsenic. Gela 
est vrai surtout pour l'acide nitrique. Le plus pur que j'ai pu me 
procurer dans le commerce, et qui avait êté préparé spécialement 
contenait encore près de 1/800° de milligr. de métalloïde par 
kilogr. Il fut impossible de le débarrasser plus complètement par 
tune série de distiilations simples dans une cornue de verre. 

C’est seulement par 8 distillations, en présence chaque fois de 
4/10° de son poids d’acide sulfurique pur, qu’on peut abaisser 
cette teneur à moins de 1/600.000.000°, c’est-à-dire au point de ne 
‘plus trouver 1/1000° de milligr. d’arsenic dans 600 gr. d’acide (2). 

Au cours du travail cité plus haut, j'ai dû m'occuper aussi de la 
destruction des matières organiques. La méthode qui m’a donné 
les meilleurs résultats est celle de M. Arm. Gautier (3). Les mo- 
difications qu’on a récemment proposé de faire subir à cette mé- 
lthode et qui mettent en jeu une grande quantité d'acide sont 
mauvaises pour l'étude de l’arsenice normal de l’organisme.Comme 
J'ai pu m'en convaincre, en effet, par des expériences directes, 
comme on l’a vu d’ailleurs, à propos de la purification des réactifs, 
hl y a toujours des traces d’arsenic entrainées par les vapeurs 
acides : de sorte que les modifications proposées, qui conduisent à 
tdes solutions complètes de la matière organique, et qui paraissent 
très bonnes lorsqu'on recherche des quantités appréciables d’ar- 
senic, ne valent plus rien pour des proportions infinitésimales du 
imétalloïde. 

En attaquant, par exemple, 50 gr. de foie de veau additionnés 


1) Ann. Chim. Phys., 5° série, 1876, t. 8, p. 584. 
(2) L'examen de l’acide se fait en évaporant dans une capsule de porcelaine 
contrôlée 300 gr. de réactif, versés par portions. avec 20 gr. d'acide sulfurique 
‘pur. L’évaporation est poursuivie jusqu’à ce qu'il ne reste plus qu’une quin- 
zaine de grammes d'acide sulfurique; on dilue de 4 parties d’eau et, après 
trefroidissement, on introduit dans l’appareil de Marsh. 
È (3) Comptes rendus, 1899, t. 129, p. 936-938. 
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de 1/100° de Aer Parsomes pat 10 or. d acide FRA et 
d'acide mitrique, dans une première expérience ; par 50 gr. d’acide 
sulfurique et 200 d’acide nitrique, dans une seconde, on a obtent 
un anneau représentant à très peu près la quantité d’arsenic intro: 
duite dans le premier cas, tandis qu'il n’y avait rien, ou tout au 
plus une trace douteuse dans le second. 

Au lieu d'acide nitrique seul, pour conduire l’attaque, j'ai trouv 1 
préférable d'employer un mélange de 10 parties d'acide nitrique 
avec 1 d'acide sulfurique. Ce mélange pénètre mieux la masse) 
charbonneuse et, n'étant pas aussi volatil que l'acide nitrique, il 
permet, vers la fin de l'attaque, de laver plus facilement les parois 
chaudes de la capsuie. A part cette légère variante, on opère 
exactement d’après les indications de M. Arm. Gautier; il y a u 
peu plus d'acide sulfurique dans le liquide d’extraction, mais cela 
ne présente aucun inconvénient. | 

Pour déceler des traces d’arsenic aussi minimes que celles cd 
quées plus haut, il ne faut introduire dans l’appareil de Marsh quê. 
des produits bien attaqués, exempts. de matières organiques (1)s 
Lorsque le précipité, obtenu par l’action du gaz sulfhydrique,* 
donne avec l’ammoniaque une solution brune, chargée de quans 
tités notables de matières organiques, on attaque le résidu laissé 
par l'évaporation de la solution ammoniacale exactement de I 
même manière que la matière primitive, e 

Si la solution aqueuse, séparée par filtration d’un peu de pros 
duits humiques, est maintenant incolore ou presque incolore, of 
l'évapore à sec et le résidu, dissous dans l'acide sulfurique au 1/5, 
est versé dans le flacon producteur d'hydrogène. Si, au contraire 
la solution aqueuse est fortement colorée en jaune, comme cel& 
arrive quelquefois quand on n’est pas très exercé dans l'emploi de 
la méthode de destruction, il faut précipiter à nouveau l'arsenie 
par l'hydrogène sulfuré. | 


N° 144. — Les alliages de cadmium et de magnésium ; 
par M. 0. BOUDOUARD. 


Dans de précédents mémoires (2), j'ai étudié les alliages d’alus . 
minium et de magnésium au point de vue de leur fusibilité & 
décrit les combinaisons définies formées par ces deux métaux. d’ al 


(1) On a déjà indiqué celle précaution, mais je crois utile de la rappeler ich 
à cause de son importance. 


(2) Bull. Soc. chim. (8), t. 27, p. 5 et 45. 


1 PES ; ; | 
poursuivi ces recherches relatives aux alliages du magnésium par 
l'étude de ceux qu'il forme avec le cadmium (1). 

| Fusibilité. — Etant donné le point de fusion peu élevé du 
cadmium, j'ai pu employer, pour étudier la fusibilité des alliages 
de cadmium et de magnésium, un procédé semblable à celui que 
j'ai décrit à propos des alliages d'aluminium et de magnésium. 
Voici les résultats obtenus : 


Cd % Mg % 
(en poids). (en poids). Températures. 
100 » 3209 
90 10 410 
59 15 500 
80 20 140 
719 25 400 
70 30 180 
60 40 595 
09 49 069 
00 90 900 
40 60 D19 
30 70 590 
20 80 639 
10 90 630 
» 100 639 


Si l’on construitla courbe en portant en abscisses les proportions 
en poids de magnésium et en ordonnées les températures, on 
remarque que celte courbe présente trois maxima (500, 565 et 6509) 
et deux minima (400 et 5602). Le dernier maximum montre que la 
Combinaison correspondante est moins fusible que chacun des deux 
Gonstituants. Des faits semblables ont déjà été signalés par 
MM. Roberts-Austen (or-aluminium), H. Gautier (antimoine-alu- 
minium) et Lebeau (antimoine-lithium). 

Les trois points maxima mettent en évidence l’existence de trois 
combinaisons définies : CdMg, CdMgt et CdMg*0. 

Les alliages de cadmium et de magnésium sont d'une couleur 
blanche plus ou moins brillante ; ils se liment facilement et sont 
assez mous : lorsqu'on essaie de préparer des surfaces pour 


4) Parkinson, dans son travail sur les alliages du magnésium, indique qu’en 
fondant dans un courant d'hydrogène du cadmium avec 10 0/0 de magnésium, 
il a obtenu un métal blanc d'argent, brillant, aussi dur et aussi cassant que le 
magnésium, grossièrement cristallin. Ce métal se ternit rapidement; au bout 
dé 3 mois, quoique conservé dans un tube fermé, il se brise en petits mor- 
ceaux [Chem. Soc. (2), t. 5, p. 117]. 
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l'examen microscopique, il est difficile d’obtenir une surface pa 
laitement polie. Au point de vue de la malléabilité, les alliages dé 
cadmium et de magnésium se cassent lorsqu'ils sont soumis à 
l’action d’un martelage répété; les alliages contenant parties 
égales de cadmium et de magnésium sont ceux qui se comportent 
le mieux. Nous ferons remarquer que cette propriété est inversé 
de celle que nous avons signalée à propos des alliages d'aluminium 
et que nous avons remarquée avec ceux de cuivre dont je poursuis 
actuellement l'étude; dans ces derniers surtout, la fragilité des 
métaux obtenus est très grande. 

Les alliages de cadmium et de magnésium, conservés dans deë 
flacons fermés, ne s’altèrent pas sensiblement à l'air. Il n’en est 
pas de même en présence de l’eau: les culots contenant 90 Cd= 
10 Mg, 50 Cd-50 Mg, 10 Cd-90 Mg, s’attaquent pendant le polissage 
sur drap humide imprégné d'oxyde de fer. 

Métallograplie microscopique. — La préparation des surfaces 
polies des divers alliages examinés présente des difficultés dues à 
leur faible dureté : il est difficile, pour ne pas dire impossible, 
d'arriver à un polissage parfait. Quelquefois, au défaut de dureté, 
s'ajoute la facilité avec laquelle les alliages sont attaqués par l’eaus 

Les procédés d'attaque ont extrêmement varié. D'une manière 
générale, les acides minéraux, même très étendus (jusqu’à 1 0/00) 
agissent très énergiquement pendant des temps très courts, et à 
l'attaque proprement dite, s'ajoute une oxydation superficielle qui 
rend difficile la reproduction photographique. Cependant, en po= 
lissant partiellement les surfaces polies ainsi attaquées, on obtient 
des résultats satisfaisants. Le chlorhydrate d’ammoniaque m'avait 
donné de bonnes préparations avec les alliages de magnésium et 
d'aluminium: il n’en a pas été de même avec ceux de cadmium et 
de magnésium. L'attaque par le courant électrique a été employéé 
avec succès. 

En faisant varier les proportions de magnésium de 0 à 100, j'ai 
préparé une série de 9 échantillons qui ont été examinés au micros- 
cope Le Chatelier. 

L’acide nitrique à 5 0/0 décèle l'existence, dans l'échantillon 
90 Cd-10 Mg, de magnifiques dendrites ayant quelques mm. dé 
longueur ; ils sont visibles même à l'œil (combinaison CdMg) ? 
pour obtenir une photographie, il convient de polir partiellement 
l'échantillon ainsi attaqué. Par simple polissage en bas-relief, sur 
un drap humide, le culot 50 Cd-50 Mg laisse apparaitre une cris 
tallisation très nette (combinaison CdMg#). Enfin, si après avoir 
poli l'échantillon 10 Cd-90 Mg, on le lave à l’eau, on obtient des 
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contours polygonaux très irréguliers, qui deviennent plus nets par 
une attaque dans le chlorure de sodium à 10 0/0 sous l’action du 
courant électrique (combinaison CdMg). 

_ Combinaisons définies. — I] m'a été difiicile d'isoler les combi- 
naisons définies de cadmium et de magnésium. Les acides miné- 
raux, employés à des concentrations variant de 20 0/0 à 1 0/00, 
Pacide acétique à 10 0/0, le chlorhydrate d'ammoniaque à 10 0/0 
ne m'ont donné aucun résultat satisfaisant pour les combinaisons 
CdMg et CaMg#. 

1° CdMg. — La composition centésimale de cet alliage corres- 
pond à 82,1 de cadmium et 17,9 de magnésium. 

Si l’on attaque le culot métallique 25 Mg-75 Cd, par le chlorhy- 
drate d’ammoniaque à 1 0/0 à froid, en même temps qu'il se 
produit un dégagement gazeux, il se sépare une poudre cristalline, 
d'un gris métallique, que l’on recueille et qui donne à l'analyse : 
Cd, 81,2 et 83,3 ; Mg, 18,7 et 17,0. 

2° CdMgi. — La composition centésimale de cet alliage corres- 
pond à 3,9 de cadmium et 46,5 de magnésium. 

Le meilleur procédé permettant d'isoler la combinaison CdMg 
consiste à traiter le culot métallique 50 Cd-50 Mg par Le chlorhy- 
drate d’ammoniaque à 1 0/0. L'attaque peut se faire à froid su à 
chaud : on obtient une poudre cristalline. L'analyse donne les 
résultats suivants : Cd, 54,8, 51,0, 53,5 et 52,65 ; Mg, 45,3, 48,8, 
46,4 et 47,25. 

3° CdMg%, — La composition centésimale théorique de cet 
alliage correspond à 18,2 de cadmium et 86,8 de magnésium. 

Tous les essais tentés pour isoler la combinaison CdMg%° sont 
restés infructueux ; les résultats donnés par l’analyse ont varié 
suivant le mode d'attaque. 


4° Attaque du culot 90 Mg-10 Cd par AmCI 1 0/0..:.... 37.8 62.1 
+ — — L'O70L An 26.4 73.1 
‘30 —- — M UINNENPEE 98.0 2.0 
40 — 70 Mg-30 Cd par HCI 5 0/0....... 64.7 39.3 
00 — — D 0/0a tb: 09.6 40.3 


L'apparition du point maximum de la courbe de fusibilité peut 
s'expliquer en admettant l'existence de solutions solides, soit entre 
le cadmium et le magnésium, soit entre la combinaison définie 
CdMg#* et le magnésium. Les analyses 1 et 2 vérifient cette der- 
mère hypothèse : elles correspondent à la combinaison CdMg# 
dans un excès de magnésium ; quant aux analyses 8, 4 et 5, elles 
indiquent que par suite de l’énergie trop grande des réactifs em- 


_ployés, une grande SR de magnésium a passés en RAR 


Enfin, l'étude micrographique du culot 90 Mg-10 Cd avait mis en 
évidence une série de grains polygonaux irréguliers qui seraient 


alors constitués, non pas par un individu chimique, mais par une 
solution solide. Des faits semblables ont été observés avec les 
allages de cuivre et d’antimoine ; les résultats obtenus par M. Le 
Chatelier dans l'étude de la fusibilité et de la dilatation de "| 
alliages, ceux de M. Stead au point de vue micrographique et ceux 
de M. Kamensky relatifs à la résistance électrique établissent, en 
effet, l'existence d’une solution solide dans les alliages de cuivre 


et d’antimoine (1). 
(Travail fait au Collège de France, laboratoire 
de M. le professeur Le Chatelier.) 


N° 145. — Dosage de la chaux libre anhydre et hydratée 
des agglomérants; par M. MAYNARD. 


En janvier 1897, au cours de diverses expériences, le labora= 
toire de La Rochelle fut amené à rechercher s’il ne serait pas pos* 
sible d'arriver à doser la chaux libre anhydre où hydratée que 
contient tout produit hydraulique, si bien fabriqué soit-il. 

L'eau agissant sur tous les agglomérants, soit pour les disso® 
cier, soit pour les dissoudre, et les acides de toute nature agissant 
chimiquement sur ces produits, il était impossible, avec ces coms 
posés, d'arriver à doser la chaux libre. ) 

. On peut cependant doser ce corps avec une approximation suffi 
sante en se fondant sur les considérations suivantes : 

Il faut, pour ce dosage, trouver un corps qui ne contienne 
pas d’eau, qui soit dec ne de dissoudre la chaux libre sans 
dissoudre et sans dissocier les composés du ciment, et en particu* 
lier les aluminates et le silicate tricalcique. Or, la glycérine chimi® 
quement pure donne avec la chaux un glycérinate dont la chaleur de 
formation n’estque de 01,50 ! Ca0+glycérine—glyc. CaO<-0°21, 504 
Donc, en saponifiant le ciment avec de la glycérine, on doit pou 
voir dissoudre seulement la chaux vive. 

Les premiers essais furent entrepris en décembre 1898 sur dite 
férents produits : 

1° Chaux hydraulique marque « Nivet », de Marans (Charentes 
Inférieure). — 0:",3 de cette chaux furent Neo le 8 décembre 
et mis séparément au contact de 50 cc. de glycérine. Le 11 dé 


(1) Le CaareLier, Sur les propriétés des alliages (Contribution à l'étude des 
alliages, 1901 p. 392). | 
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bre. un de ces trois échantillons fut additionné de 50 ce. d’al- 
cool absolu et le tout filtré le 12 décembre ; on a obtenu une pro- 
}portion de chaux libre égale à 35 0/0. Le 19 décembre, un second 
échantillon a été additionné de 40 ce. d'alcool absolu et le tout 
a été filtré Le 20 décembre ; on a obtenu une proportion de chaux 
libre égale à 34 0/0. Le 25 décembre, le troisième échantillon a 
été additionné de 20 cc. seulement d'alcool absolu et le tout a été 


| filtré le 26 décembre. On a obtenu une proportion de chaux Hbre 
de 28.52 0/0. 

2° Ciment à prise rapide, de Fumel (Dordogne). — Ciment non 
tamisé et essayé tel quel : 

Le 18 novembre, quatre essais ont été commencés sur 1 gr. de 
ciment additionné de 90 ce. de glycérine ; 

Le 17 novembre, addition sur un échantillon de 50 cc. d'alcool 
absolu et filtration le 18 novembre. Chaux libre 5.33 0/0; 

Le 283 novembre, addition de 40 cc. d'alcool absolu, filtration le 
24 novembre. Chaux libre 4.43 0/0; 

Le 4 décembre, addition de 50 ce. d’alcool absolu, filtration le 
5 décembre. Chaux libre 4.93 0/0; 

Le 9 décembre, addition de 50 cc. d'alcool absolu, filtration le 
10 décembre. Chaux libre 4.83 0/0. 

Fine poussière de ciment passé au tamis de soie : 

Le 19 novembre, À gr. est mis en contact avec 50 ec. de glycé- 
rne ; le 9 décembre, addition de 50 cc. d'alcool absolu. Chaux 
libre 4.50 0/0; | 

Le 30 novembre, un échantillon de 0,5 de ciment a été mis en 
Contact avec 50 cc. de glycérine ; le 7 décembre, 1l est ajouté 
50 cc. d'alcool absolu, filtration le 8 décembre. Chaux libre 
9.70 C/0. 

8° Ciment marque Z, de Boulogne. — L'expérience a été faite 
en double les 20 et 30 novembre 1898. Le 20 novembre, { gr. de 
ciment a été mis en contact avec o0 cc. de glycérine dans its 
flacons différents. 


Chaux libre. 

Après 19 Jours de contact, on à oblenu ....... 3.10 0/6 
LM AR ON LE da MN Me And de SAV + 8.29 
— JO jouts .NAMU., ( L RER NS oué AQU ul da 3.12 
A SORIOUTS ALES ART SAR LE Ar 3:20 


Le 30 novembre, 08',5 de ciment a élé mis en contact avec 
50 cc. de glysérine en trois flacons différents. 
Après 4 jours de contact, on a obtenu une proportion de chaux 


dés Éd I nf ere QT DIU AAA ANA ROSES cu 7 put VAE PE PA PAT Lol, Se PONT 
ae à 2 ! x é : 
* < x 4 


libre égale à 118 0/0 ; us 9 jours, 4. 00 0e après #; jo 
4.21 0/0. # 

L'écart entre ces deux différents résultats peut provenir de ce 
que les 50 cc. de glycérine épuisent mieux la chaux libre contenu | 
dans 0",5 de ciment que dans 1 gr. 

Ces premières expériences ont été achevées par la détermina® 
tion de la chaux libre hydratée contenue dans le bloc de ciment 
maritime Vicat, dont nous avons parlé dans la partie relative à 
l’action de l’eau de mer sur les agglomérants, qui a été immergé le 
31 mai 1859 au pied de la tour Saint-Nicolas. 

Les trois essais effectués ont donné : 

Après 3 jours de contact, chaux libre 2.62 0/0; 

Après 10 jours, 2.70 0/0; après 14 jours, 2.84 0/0; ce qui 
donne une moyenne de 2.55 0/0. À 

La composition chimique de ce produit est assez variables 


comme on peut le voir, par les analyses que nous reproduisons ci” 
dessous : 


ELUMTIALTE à 20 PES SU AR PRE EERES 22UAU | 93 40 
Eau évaporée de 120 à 180°......... 4.40 
Silice soluble dans les alcalis....... 16.60 | 90.50 
Silice insoluble dans les alcalis.. 5:40 Fete 
Alumines.sue RS re OR ER NET ne 3.44 8.09 
Poroxyde, de fop trs Re 2.09 2.15 
ACT PPS Sie AA TM PS AVE 32.64 31.00 
MASNÉS162 2 Re APR ER EE nt 3.09 3,04 
Acide carbonique...... ANG SRE LR 7.44 9.00 
AGIR SULMETUEE, SRE pa ta 1:19 1.08 
Chlorure de sodium............ ALT A 0.65 0.60 
100.00 100.00 


ce qui représente un indice de 0.85 environ. 

À la suite de ces premiers essais, qui permirent de constater 
que la glycérine était sans action sur les composés du ciment ét 
qu'il était prétérable, afin d'éviter l’agglutination du ciment, de 
l’additionner de silice, et, pour donner plus de fluidité à la glycé 
rine de maintenir cette dernière à 40° environ, on exécuta unêé 
seconde série d'expériences sur un ciment Portland gâché et im: j 
mergé dans l’eau douce et dans l’eau de mer, et analysé aprèss 
diverses périodes d'immersion. | 

On employa un ciment du Boulonnais marque « Couronne ». 

Pour les dosages de chaux libre du ciment gâché et immergé, 
on a confectionné des cubes de 0%,06 de côté en ciment pur dont 
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ie série a été gaächée à l'eau douce et immergée en eau douce, 
alors que la seconde a été gâchée à l’eau de mer et immergée en 
aau de mer. 

_ Ces cubes sont restés immobiles sous l’eau pendant toute la 
lurée des essais, et l’eau des bacs était renouvelée toutes les se- 
naines. Aux dates fixées, les cubes étaient retirés, desséchés à 
120°, puis brisés, et on prélevait à l’intérieur et au centre des blocs 
les échantillons nécessaires aux dosages de chaux libre ; la carbo- 
aatation n’entrait donc pas en jeu. 


CIMENT GACHÉ AVEC 23 0/0 D'EAU Douce 


FAURE et immergé dans la mème eau pendant 

en EE 
poudre. 94 heures.| 30 jours. 3 mois. 6 mois. A“an: 

MODE. Le da Po 44:20 961 20.10 %1 20.60%] 20.20 |: 19.70 %1: 149.50 % 
BIAMINE .:........ ...|l 15.90 9.19 8.00 6.08 7.59 41295 
Dode de fer... 2.50 2.01 2.50 2.72 2,01 2200 
CNRC PMP 65.15 61.90 62.89 62.48 09.74 51.70 
MH SIÉ ee chu. à 0.14 0.10 0.12 traces 0.08 0.09 
Acide sulfurique ..... 0.75 0.80 0.45 0.68 0.82 1.24 
| Chlorure de sodium... » 0.20 0.13 0.89 0.17 0.93 
Perte de 120° au rouge. 0.30 5.00 4.90 6.60 12.50 143.80 


Acide carbonique et 


HONAUOSES Sue 1.06 0.20 0.41 0.35 0,55 0.15 
Chaux libre sur le ci- 
ment desséché à 120° 6.02 7.415 10.60 14.03 14.355 11.70 


CIMENT GACHÉ AVEC 23 (/J D'EAU DE MER 


CIMENT : : 
et immergé dans la même eau pendant 


en oo 


Le) 


poudre. [24 heures.| 30 jours. | 3 mois. 6 mois. 4 an. 


MO uen ve 144,90 %1 20.50 %| 20.60 %| 20.00 %| 19.60 %| 19.00 % 
_ LITITICHERARPNERRRRTE 15.90 8.95 8.25 723 1er 10.01 
Mbxyde de fer......... 2.50 2.45 1.93 2.07 2.07 2,70 
RE EES 65.15 61.60 61.97 60.00 52.92 46.10 
Mgnésie.. 0... 0.14 0.15 0.13 0.43 0.07 0.56 
Acide sulfurique...... 0.75 0.89 0.85 0.82 1.05 4.28 
Chlorure de sodium.. » 0.26 0.32 4.40 2.82 2.93 
| Perte de 120° au rouge.| 0.30 5.10 5.80 7.60 13.50 13.80 
Acide carbonique et 
non dosés......... 1.06 0.40 0.15 0.45 0.74 0.78 
Chaux libre sur le ci- 
ment desséché à120°| 6.02 8.51 12,525 | 12.87 12.975 | 10.90 


Au début des opérations de dosage on étendait, une fois la pé- 
ode de contact avec le ciment terminée, la glycérine d’alcool 
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absolu, qui ne dissout par la chaux, de FRoou à à faciliter la filtratidh 
de la solution. On a employé aussi un autre procédé qui RE | 
chauffer la glycérine pure à 60° lors de la filtration au moyen d’un 
appareil à courant continu d’eau chaude ; à cette température la 
tension superficielle de la glycérine est nulle et elle est bien fluide: 

Le mode opératoire est alors le suivant : à 

1° Dans un vase conique d’'Erlenmeyer, d’environ 150 cc. de 
capacité, on pèse exactement environ 05,5 du liant à essayer. 

2° On porte environ 50 cc. de glycérine pure à la température 
de 60c et on détermine exactement le volume contenu dans le vase 
gradué qui la renferme. 3 

3° On verse la glycérine sur le ciment pesé et on ferme le vasé 
conique avec un tampon d’ouate, on l’agite pendant quelques mi 
nutes, puis on le porte dans une étuve à 40° degrés au plus. 

On a soin de noter le volume de glycérine qui est resté dans lé 
vase gradué, afin de connaitre exactement le volume de glycérins 
à 60° qui a été versé sur le ciment. 

Soit par exemple 51 ec. le volume de glycérine employé à la 
température de 60°, et 0:",480 le poids de ciment en contact aveé 
ces o1 cc. 

4° On laisse le vase d’Erlenmevyer pendant 5 jours à l’étuve en 
ayant soin d'en agiter le contenu tous les jours. | 

o° Le 6° jour, on filtre la majeure partie de la glycérine en ayant 
soin &’opérer à la température d'environ 60°. , 

Nous estimons que ce procédé peut rendre des services pour 
constater l’action de l’eau douce ou de l’eau de mer sur les agglo* 
mérants immergés. | 

On pourra suivre ainsi les décompositions des mortiers et vérifié 
leur état de conservation. 

On peut remarquer par les résultats obtenus qu’il n’y a pas des 
proportions de 25, 80 et 44 0/0 de chaux libre dans les ciments 
Portland, comme l’out trouvé MM. Hart, Stener, Wermser et 


Spaujer. À 
L. 

N° 146. — Sur le virage-fixage des épreuves sur papier L 
aux chloro=citrates d'argent; par M. Ad. JOUVE. h 


La dernière note de MM. Seyewetz et Lumière, du Bulletin de 
mars 1902 m'amène à publier les quelques notes suivantes : 
L'introduction, il y a déjà quelques années, des sels de ro 
dans les viro-fixeurs, m'avait conduit à chetohér un bain de virage 
dépourvu totalement de sels d'or, La formule d’un tel bain a été 
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graphes du T. C. F. (octobre 1898). 

Cette publication n’a été faite que 2 ans après le résultat obtenu, 
afin de présenter en même temps la garantie du temps, sur les 
épreuves ainsi traitées. (Une de ces épreuves, déposée en 
octobre 1898, au siège de l'Association, a gardé encore aujourd’hui 
toute sa valeur, tandis que diverses épreuves virées aux bains 
mixtes ordinaires se sont moins bien comportées et sont plus ou 
moins jaunies.) 

Dans le mélange cité, le sel vireur est l’hyposulfite double de 
soude et de plomb, que l’on doit, comme dans tout fixo-vireur, 
employer en solution légèrement acide. Pour cela, nous avons pris 
Pacide borique, qui:ne décompose pas les hyposulfites, si bien 
qu'une des causes de sulfuration est éliminée. D'ailleurs la pré- 
sence des sels de plomb dans ces bains facilite leur conservation, 
puisque toute trace de soufre est immédiatement convertie en sul- 
fure de plomb inactif. Ces bains au plomb se conservent pour 
ainsi dire indéfiniment. 

Si nous répétons que les épreuves ainsi virées présentent de 
grandes garanties d’inaltérabilité, et que les tons que l’on peut 
obtenir sont identiques, sinon supérieurs à ceux obtenus avec les 
bains similaires contenant de l'or, cela nous dispensera, du moins 
pour l'instant, de toute théorie. 

Nous nous proposons de reprendre ces expériences, car déjà, 
là présence du plomb dans la composition de l’image obtenu est 
ndubitable, de nombreux essais qualitatifs nous l’ont démontré. 


N° 447. — Sur une combinaison de l'acide acétique avec 
l'acide nitrique ; par MM. Amé PICTET et P. GENEQUAND. 


Lorsqu'on ajoute à de l’acide nitrique de densité 1,4 un volume 
à peu près égal d’anhydride acétique, il se produit une vive réac- 
tion, accompagnée d’un dégagement de chaleur assez considérable 
pour que le liquide entre en ébullition. Si l’on soumet ensuite le 
mélange à la distillation fractionnée, on parvient rapidement à 
isoler une fraction principale, qui passe à 127°,7 sous la préssion 
de 730) mm. 
On arrive aù même résultat en mélangeant, dans des propor- 
ions quelconques, l'acide nitrique fumant de densité 1,52, et 
“acide acétique glacial. Ici la réaction est moins vive ; elle provo- 
que cependant un échauffement qui peut s'élever à une vingtaine 
de degrés. La rectification du produit fournit la même fraction, 
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Mbitée dans le Bulletin de l'Association des amateurs photo- 
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‘bouillant entre 127,9 et 128°, Cette Heads constitue 4 nt 
totalité du liquide si le mélange a été effectué dans la proporii 
d’une molécule d'acide nitrique pour deux d’acide acétique. 

L'analyse de cette fraction conduit à la formule C#H?Az07 , soil 
(2 C2H402 + HA7O: : | 

(I) 0:",1206 de subst. ont donné 0:,1178 de CO? et 0sr,0569 
d'H20. — (11) 0%",1700 de subst. ont donné 0£,1634 de COZ et 
02",0776 d’H20. — (III) 0s",1879 de subst. ont donné 13,5 d’Az à 
16° sous la pression de 725 mm. — (IV) 05,1107 de subst. ont 
donné 7°,9 d’Az à 21°,5 sous la pression de 727%",8 — soit en 
centièmes : Calculé pour C#H9?Az0T : C, 26.93 ; H, 4.92; Az, 7.65 
— trouvé : G, 26.52; 26.21 ; H, 5.24 ; 5.07; Az, 7.957272. | 

Notre produit est-il un simple mélange ou une combinaison 
définie ? Le dégagement de chaleur qui accompagne sa formation, 
le point d’ébullition fixe qu’il possède, et surtout le fait que ce 
point d’ébullition est lus élevé que celui de chacun des deux 
acides constituants, parlent déjà en fav 
thèse. La question ne pouvait être tranchée que par la détermina= 
tion du poids moléculaire. Nous avons pu établir celui-ci par la 
méthode cryoscopique en employant comme dissolvant le bros 
mure d’éthylène ou le bromoforme (1). Les résultats obtenus mon: 
trent que le poids moléculaire de la substance répond bien à Ia 
formule C#H°A7z07; nous sommes donc en présence d’un véritable 
composé : 


RAR DromMüre.dÉIAVIENE rene ER RE 308" | 
Substances PERRIER 08r,2654 | 
ADMIN, SAINT ER RS 0°,45 | 

| 

II. Bromure d’éthylène . Le Ne SES «SN OO | 
Subistancegietie he ie 52 met D'ARt Os", 6394 | 
ADaissetpohts?. us 2 RS TIC SR 19,05 | 

NHL/4«Brompformentlel. ter cs Re 388",8 
SUBSIADCE SEE ob R ES CPP SR RS 08",6218 | 
A DAISSOMENTE EN ES re  T 170 | 


— : 1, 184; II, 186; IIT, 192 — calculé pour C4H9Az07: 183. 
+ corps CAHYAZ07 prend naissance, soit par addition de deux 
molécules d'acide acétique à une d'acide nitrique HAZO#, soit par 


(1) Les autres dissolvants employés en cryoscopie (benzène, phénol, nitro: 
benzène, etc.) se sont trouvés inutilisables dans le cas particulier, vu qu ils 
sont attaqués, même à froid, par notre acide. En nous servant d'acide acétique; 
nous avons obtenu des chiffr es correspondant à un poids moléculaire beaucoup. 
trop élevé, ce qu'il faut attribuer sans doute à une cristallisation simultanée 
du dissolvant avec la substance (anomalie des solutions solides). à 

(2) Constante 144. (Voyez AmpoLa et MANUELLI, Gazetla chimica, t. 25 (2), 91. 
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combinaison d'une molécule d’anhydride acétique avec une molé- 
cule de l'hydrate H#AZO4# contenu dans l'acide de densité 1,4. Sa 
constitution est donc très probablement exprimée par la formule : 


CH3-CO-0\ OH 
CH3-C0-0/ NOH 


_ On doit le considérer comme un anhydride mixte de l'acide acé- 
tique et de l’acide orthonitrique Az(OH)® dont on admet l’existence 
dans l’acide nitrique dilué. 

L’acide diacétylorthonitrique est un liquide incolore, fumant à 
l'air. 11 bout à 127°.7 (corr.) sous la pression de 730 mm. et à 45° 
sous celle de 17 mm. Sa densité est de 1,189 à 28, son indice de 
réfraction 2, —1,38432 à la même température. 

IL est miscible à l’eau en toutes proportions, avec un faible dé- 
sagement de chaleur. La titration de cette solution au moyen de 
la potasse caustique montre qu’il faut exactement 3 mol. d’alcali 
pour neutraliser 1 mol. d'acide. Il ne faudrait point en conciure 
zependant que ce dernier est un acide tribasique, existant comme 
tel dans la solution aqueuse. L'examen cryoscopique prouve, en 
affet, que l'acide diacétylnitrique subit, par le fait de son mélange 
vec l’eau, une dissociation complète : 


TAN PT RE MURS AREA € No NE à 
MBA PES Di au mi iphone à 05r,5044 
MODS ROMENMEE SE LCR UNI ŒÆ Ne 0°,89 

Hans. sit TT RP RE PCR ATCE EE E  t 198r 
PALDSIAR EE dus. Er PER RALPERE 15",1194 
Abaissement....... PR PR TEE À URSS TUE 20,95 


Voù M— : I, 53; I, 49 — Calculé pour 202H402-L HAz03:61. 

Cette instabilité de l'acide diacétylnitrique en présence d’eau 
‘end fort douteux qu’il soit capable de former des sels particuliers, 
\os essais dans ce sens ont, du moins jusqu'ici, donné des résul- 
ais absolument négatifs; nous n’avons obtenu que des nitrates, 
u des mélanges de nitrates et d’acétates. 

L’acide diacétylnitrique est aussi dissocié par la chaleur. S'il 
istille sans altération, une très faible élévation de température 
u-dessus de son point d’ébullition suffit pour décomposer sa mo- 
#cule. C’est ce que nous avons constaté en voulant déterminer sa 
ensité de vapeur d’après la méthode de V. Meyer dans le xylène 
ouillant. Nous avons obtenu des valeurs conduisant an poids 
1oléculaire 64,8, ce qui montre qu'à la température de 138° la 
1olécule primitive est déjà presque entièrement dissociée. 

SOC. CHIM., 3° SÉR., Te XX VII, 1902. — Mémoires. 


(SA 
C! 


866. MÉMOIRES PRÉSENTÉS (A - LA SOCIÉTÉ. CHIMIQUE. 


L’acide diacétylnitrique réagit sur beaucoup de cemposés org 
niques, en donnant naissance suivant les cas, soit à des dérivé 
# acétylés ou nitrés, soit à des produits d’oxydation. Nous nous ré 
‘RE servons d'étudier ces diverses réactions. Disons seulement, en ct 
qui concerne son action nitrante sur les composés aromatiques 
que les dérivés obtenus sont souvent différents de ceux que four 
hi nit l’acide nitrique seul. Un fait semblable a souvent été chservi 
| | dans la nitration en solution acétique ; il s'explique maintenant de 
lui-même, l’action de l'acide nitrique sur la solution acétique d’ur 
composé queiconque ayant évidemment pour premier effet la for 
mation d'une quantité correspondante d’acide diacétylnitrique. | 
k Nous avons voulu rechercher si d’autres acides organiques son 
capables de donner avec l'acide nitrique des composés d’additior 
semblables à l'acide diacétylnitrique. Nos premières observations 
ont porté sur les homologues de l’acide acétique et ont fourni les 
résultats suivants : 

L'acide formique réagit très vivement à froid avec l'acide 
nitrique fumant. [l y a dégagement abondant de vapeurs rougés 
j et décomposition complète de la substance. L’acide formique nt 
| semble pas davantage pouvoir donner naissance à un anhydride 
mixte qu'à un anhydride simple. 

L’acide propionique se mélange à l’acide nitrique fumant 
donnant lieu à un léger échauffement. Le produit fournit par dis: 
tillation une fraction principale bouillant à 140-141° sous la press 
sion de 781 mm. et à 53-54° sous celle de 17 mm. Cette fraction 
possède une densité de 1,114 à 16°. Elle a donné à l'analyse les 
chiffres suivants : 

(1) 0:",2320 de subst. ont donné 05,2956 de COZ2 et 0: c19T 
4 d'H20. — (11) 05",8344 de subst. ont donné 20°,2 d’Az à 20° sous 
la pression de 733"",5, d’où en centièmes : trouvé, C, 84.75; Æ, 
6.57; Az, 6.66. 

5 Ces chiffres correspondent à la composition de l'acide dipropit 
à nylorthonitrique (C2H$.CO0)Az(OH) pour lequel on calcule 
| C, 34.12; H, 6.16; Az, 6.64. FA 

La préparation de ce corps à l’état de pureté par simple frat- 
ñ tionnement offre cependant plus de difficultés que celle du dérivé 
# acétique, soit parce que son point d’ébullition est à peu de chose 
près le même que celui de l'acide propionique, soit parce que, au 
Ta cours de distillations répétées, même sous pression réduite, il 88 
‘4 : produit une légère oxydation de l’acide propionique, ce qui n L 
F pas le cas avec l’acide acétique. 
| Ces difficultés sont encore plus grandes avec l'acide buiyrique 
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4 L’ ni erEde mixte se forme sans aucun doute (à la pres 
nière distillation la majeure partie du produit passe à 150-155°); 
ais il se détruit de plus en plus, par dissociation ou par oxyda- 
‘on, à mesure que l’on répète les opérations, même si on les 
ffectue sous une pression très réduite. 

Enfin l'acide isovalérianique ne nous a donné que des résultats 
égatifs. Il n’a pas été possible d'obtenir une fraction à point d’é- 
ullition fixe et chaque distillation laisse un résidu assez considé- 
able formé par des produits d’oxydation. 

La faculté de donner avec l'acide nitrique un anhydride mixte 
table et distillant sans altération semble donc n’appartenir qu’à 
eux termes de la série homologue, les acides acétique et pro- 
ionique. 

Nous poursuivons l’étude de ces composés. 


(Genève, laboratoire de chimie pharmaceutique de l’Université.) 


» 448. — Action des chlorures d'acides et des anhydrides 
d'acides de la série grasse, sur le méthanal polymérisé ; 
par M. Marcel DESCUDÉ. 


J'ai montré récemment (1) avec quelle facilité on provoque la 
ombinaison de l’aldéhyde formique avec un chlorure d’acide ou 
n anhydride, et cela grâce à l'intervention d’une faible quantité 
€ chlorure de zinc. Dans le premier cas, la réaction principale 


st la suivante : 

| R-C00-CH2 
) R-COCI + CH20 — 
GE 
t dans le second, 


R-CO 


R-C00 
nr: + CH20 = DCE 
R-CO 


| Mais il se Haas toujours des réactions secondaires qu'il est 
mpossible d'éviter complètement, et sur lesquelles je reviendrai 
lus loin car elles donnent lieu à la formation de corps nouveaux. 
Je ne m'occuperai ici que des composés de la série grasse, 
want déjà fait connaître ce qui a trait aux dérivés correspondants 
e la série aromatique (2). 

“Chlorure d'acétyle. — M. Louis Henry a montré récemment (3) 
ue le chlorure d’acétyle réagit sur le polyoxyméthylène ets’ajoute 


(1) Comptes rendus, 24 juin 1901. 
(2) Comptes rondus, 24 mars 1902. 
(3) Bull. de l'Acad. royale de Belgique, 1900, p. 48. 
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au méthanal en produisant du chloroacétate de Mes Pi 


effectuer la réaction, il chauffe, en matras scellé, pendant plu: 


sieurs heures, au bain d’eau, le Alu des deux corps en quan- 
tités een 

À peu près à la même époque, j'ai trouvé qu'en présence € 
chlorure de zinc, le chlorure d'acétyle acquérait une activité réa: 
tionnelle surprenante vis-à-vis d'un certain nombre de composé: 
sur lesquels il'est sans action, ou à peu près, si l’on ne fait pas 
intervenir cet agent. Après avoir étudié l'action sur l’acétone (# 
sur les éthers-oxydes (2) et sur les aldéhydes en général (8), j'a 
examiné, d’une façon plus approfondie, ce qui se passe dans le 
eas de l’aldéhyde formique. Dans ce cas, en effet, les réactions 
sont particulièrement nettes et faciles à suivre, le polyoxyméthy- 
lène disparaissant au fur et à mesure qu’il entre en combinaison. 
J'ai donc été amené à répéter l'expérience de M. L. Henry, que 
j'ignorais d’ailleurs complètement, avec cette différence toutefois 
que j'ai opéré en présence de chlorure de zinc, ce qui, comme of 
va le voir, modifie profondément le caractère de la réaction. 

Si à une moiécule de polyoxyméthylène on ajoute une molécule 
de chlorure d'acétyle, puis une pincée de chlorure de zine fondu 
et pulvérisé, aussitôt une réaction d’une extrême violence se ma 
nifeste, tandis que le polyoxyméthylène disparaît en quelques ins 
tants. Il n’y a aucune perte, du moins si l’on a eu soin d'adapter 
un bon réfrigérant ascendant. On obtient un liquide incolore, lime 
pide et qui ne renferme plus trace de chlorure d’ acétyle, si l'on à 
employé un léger excès de (CH20)". Il est constitué, en majeure 
partie par du chloroacétate de méthylène, mais il renferme en 
outre de l’éther méthylique bichloré et du diacétate de nétH Ye 
ainsi que je l’ai montré dernièrement (4). 

Les réactions qui se produisent sont d’abord (a), puis les sub 
vantes : 


GHPECOOSCHPGIONCHECO-0" ACTOR RE 


— | + LHaRe, : 0 à 
CH3-CO0-CH2CI CH3-CO  O-CGH2C1 vers 105°), L 
CH3-CO CH3-C00 R 

>0 1 CH20 — DU: 4 

CH3-CO CH3-CO0 r 


Ceci explique 1° pourquoi le chloroacétate ainsi obtenu, et qui 
) Annales de l'Université de Grenoble, 1901, 1°" sem. 
} Comptes rendus, 6 mai 1901. 

3) Comptes rendus, 24 juin 1901. 
) Comptes rendus, 5 mai 1902. | # 
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rasse entre 110 et 115°, renferme toujours trop de chlore, et pour- 
“uoi on ne peut l'obtenir absolument pur qu'au détriment du ren- 
ement qui est considérablement réduit ; 

2° Pourquoi on peut faire entrer en combinaison jusqu’à 2 mo- 
seules de CHP20O pour une de CH3-COCI, augmentant ainsi de 
lus en plus la proportion de - CH2CI-0-CH2CI et celle de 
2H-CO0 CH. 
» Il résulte de là que si l’on a en vue la préparation du chloroacé- 
ate, on ne devra mettre qu'un léger excès de (CH20)". De plus 
u heu de distiller tout de suite à la pression ordinaire, ce qui 
rovoque une altération assez notable par la petite quantité de 
hlorure de zinc dissous, on distillera d’abord dans le vide. Dans 
es conditions, il suffira de chauffer au bain d’eau, et, à cette tem- 
érature, le chlorure de zinc ne nuit pas. De plus, on élimine ainsi 
acide chlorhydrique dissous et l'excès de CH3#-COCI, s'il y en 
wait. Le ballon réfrigérant étant entouré d’un mélange de glace 
t de sel, on recueille les 85/100°, en moyenne, du liquide distillé. 
‘près un contact de 1 ou 2 jours avec du carbonate de potassium 
alciné (afin de supprimer l’acide acétique libre), on peut rectifier 
| Ja pression ordinaire sans qu’on chserve de décomposition. 


Action des alcools sur le chloroacétate de méthylène. 


 Anbhydride acétique. — Si l'on chauffe vers 130°, en présence de 
alorure de zinc, un mélange, molécule à molécule, d’anhydride 
cétique pur et de polyoxyméthylène, on constate, en quelques 
istants, la disparition complète de ce dernier, ainsi que du chlo- 
ure de zinc. Après distillation dans le vide, on retrouve un poids 
8 liquide égal au poids du mélange, à 2 ou 3 0/0 près. Il s’est 
Wrmé principalement du diacétate de méthylène qui a pris nais- 
ance d’après la réaction (b). Ce liquide est identique au produit 
sultant de l’action de l’iodure de méthylène sur l’acétate de po- 
iSsSium, ou encore de l’action de l’acétate de potassium sur le 
iloroacétate de méthylène. Il est assez soluble dans l’eau qui ne 


décompose que très lentement. Il bout à 170° et a pour densité. 


136 6). Mais ce n’est pas le seul produit qui prenne naissance 
ans la réaction. Si l’on distille dans le vide, au bain-marie bouil- 
nt, jusqu’à ce qu’il ne passe plus rien, on constate qu'il reste 
ans le ballon distillatoire un résidu important; et, si l’on poursuit 
distillation en chauffant à 180° environ, au bain d'huile, on voit 
thermomètre s'élever rapidement vers 100° et se fixer à 102 
ression : 14 mm.), sans s'élever plus haut, bien que la tempé- 
ture du bain d'huile ait été portée, à la fin, au-dessus de 180, 


"N 


On recueille ainsi un liquide incolore qui, redistillé à la pressioi 
ordinaire, passe presque en entier entre 204° et 207°. L'analyse e 
la cryoscopie conduisent à la formule brute : C6H1005, la forinul 
développée étant vraisemblablement la suivante : | 


CH3-C00-CH2 
| 
0 
| 
CH3-CO0-CH2 


Cette constitution est d’ailleurs confirmée par ce fait qu’il fau 
exactement 2 molécules de potasse pour saponifier 1 molécult 
(162 gr.) de ce composé. Cette saponification s'effectue très rapide 
ment, en solution aqueuse, et avec dégagement de chaleur. I& 
distillation donne naissance à de l’aldéhyde formique, le glyco 
correspondant (CH?20H-0-CH?0H) se décomposant en H20 & 
2CH°0. | 

Ce nouveau composé que l’on peut appeler diacétate d'oxyde & 
mélhylène, est assez soluble dans l’eau, à laquelle il ne communt 
que de réaction acide qu'après plusieurs jours. Sa densité es 
égale à 1,166 (95). La réaction qui lui donne naissance est la sui: 
vante : 


PQ HR RRTS TR 
9 ‘H2 — | F 
2 7CA = ? + 
CH$-CO0/ CH3-CO0-CH2 : CH3-CO | 
On constate, en effet, qu’il reste toujours une notable quant 
d'anhydride, même en employant un excès de (CH20)". D'autre 
part,on ne peut pas combiner directement CH?20 à (CH3- COO CHE; | 
ce dernier dissout bien, à chaud, une certaine quantité de polyox: 
méthylène, mais il l'abandonne par refroidissement ; de sorte que 
le diacétate d'oxyde de méthylène ne se forme qu’à la faveur de da 
réaction principale (b), et il s'établit un équilibre entre les trois 
corps en présence. On en obtient environ 40 gr. à l’état de pureté, 
lorsqu'on part de 250 gr. d’anhydride. 
Tout ce qui précède se reproduit de la même façon avec les ate 
tres homologues de la série grasse. Les dérivés chlorés s’obtieñ= 
nent instantanément, à froid ; pour les autres, il est nécessaire de 
porter le mélange à une température variant de 180 à 140°. Maïs 
à mesure que l’on s'élève dans la série, la purification des pro- 
duits obtenus devient plus aisée, à cause des écarts croissants 
entre les températures d’ ébutlitron des corps mélangés. 
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Voici la liste des dérivés que j'ai ainsi préparés : 


Ebullition T45wm. Dé 

| Chloropropionate de méthylène ........ 128-130° 1,140 
Dipropionate a d'odé  LNRE 190-192 1,053 
Pniorgputyrale (180) —.,.: , ........ 138-140° 1,080 
Dibutyrate (iso) — RU 197-1990 0,998 
Chlorobutyrate 24 che NE 150° 1,094 
Dibutvrate — RMS 0 1,017 
Bhlorovalérate (iso) : —="" 1"... 0.007. A7 0,996 
Divalérate (iso) des ré nt 228-2300 0,974 

| En terminant, je dois signaler une particularité curieuse relative 


pi différences que présentent entre eux les divers oxyméthylènes 
que l'on trouve dans le commerce. Avec certains d’entre eux, l’ac- 
pee du chlorure d’acétyle est très incomplète et ils doivent être 
Lejetés lorsqu'on se propose de préparer les produits précédents. 
Jautres, au contraire, et en particulier celui de la fabrique Merck- 
in et Lüsekann (Hannover), se comportent comme je viens de 
indiquer. Ayant fait une étude comparative sur des échantillons 
le provenances diverses, j'ai constaté que les produits convena- 
les sont ceux qui disparaissent rapidement et intégralement dans 
eau bouillante. En tous cas, il suffit d’évaporer lentement une 
olution de formaldéhyde pour obtenir un produit de polymérisa- 
lion convenant parfaitement pour la préparation du chloroacétate 
le méthylène ; ces différences d'action vont d’ailleurs en s’atté- 
huant rapidement à mesure que l'on s'élève dans la liste des 
homologues ; elle est à peu près insensible avec les anhydrides, 
it nulle dans la série aromatique. 


| 


(Laboratoire de la Faculté des sciences de Grenoble.) 


Ye 149. — Action de l'isocyanate de phényle sur les éthers de 
quelques oxyacides (Il); par M. E. LAMBLING. 


VII. — /socyanate de phényle et éther diéthyloxalique. 
Phényluréthane de l'éther diéthyloxalique 
(C2H5)-CO-COAzH-CSH5 
do-oc2s 
— De l’éther diéthyloxalique, ou plus exactement diéthylglyco- 


ique, préparé d’après M. Fittig (1) par l’action de l’iodure d’éthyle 


(4) Firric, Liebig's Ann., t. 200, p. 21. 


da 25 + 


na 


eu pi 
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sur l’éther oxalique en présence du zine amalgamé, et rectifit 
entre 175 et 178°, est chauffé au bain-marie pendant 6 à 7 eures 
avec une quantité équimoléculaire d'isocyanate de phényle. Aprèt 
refroidissement, on dissout dans le mélange d’éther et d’éther dé 
pétrole l’huile épaisse qui s’est formée et on abandonne la disso- 
lution à elle-même pendant une huitaine de jours. Le liquide se 
trouble et les parois du ballon se tapissent de fins cristaux de 
diphénylurée. On filtre ensuite, on chasse le véhicule et on aban- 
donne à la cristallisation, sous la cloche à acide sulfurique. Après 
quelques jours, le tout est pris en une masse de fines aiguilles qui 
apparaissent au microscope sous la forme de prismes volumineux, 
On fait recristalliser plusieurs fois le produit dans le mélange 
d'éther et d’éther de pétrole, ou encore dans l'alcool à 65 p. 100. 

Analyse. — Trouvé : C, 64.30; H, 7.72: Az, d.04 et 5.02 # 
calculé pour CISH?14701: C, 64.51; ET TOR ACTE | 

Ce corps cristallise de l’alcool aqueux, en fines aiguilles fusibles 
à 68°. Il est soluble dans l’alcool fort, dans l’éther, le chloroforme, 
le benzène. 

Lorsqu'on fait bouillir ce corps pendant une heure avec la quan- 
tité de soude normale théoriquement nécessaire à la saponification, 
et qu'on laisse refroidir ensuite, on constate que le liquide cristal= 
lise abondamment. En épuisant le tout par l’éther, on obtient par 
évaporalion du véhicule, et pour 4 gr. de phényluréthane employé, 
25°,80 d'une substance déjà assez pure, et qui, recristallisée à deux 
reprises dans l'alcool à 45 p. 100, se présente en tablettes losan= 
giques enchevêtrées fusibles à 91°. Ce corps est la diéthyloxala= 
nilide. | | 
Analyse. — Trouvé: C, 69.37; H, 8.15; Az, 6.65 et 6.52 = 
calculé pour C12H17Az02: C, 69.56; H, 8.21; Az, 6.76. | 

Comme la quantité de diéthyloxalanilide que-peuvent donner 
2 gr. d'éther est de 2:",96, et qu’on en a recueilli 25r,80, on conclut 
que la transformation en anilide a été complète et on renonce à 
l'étude des eaux-mères alcalines restantes. | 

Dans une autre opération de saponification portant sur 10 gr 
mais sur la durée de chauffage de laquelle il n’a pas été pris 
malheureusement d'indications précises, on a laissé refroidir, puis 
on a filtré le liquide, et acidifiant ensuite par l'acide chlorhydrique 
on a épuisé par l’éther, dans l'espoir d'isoler la phényluréthane de: 
l'acide diéthyloxalique, L'éther évaporé a fourni 35",20 d'un acide 
non azoté, fusible après purification à 77-78 et donnant à l'analyse | 
les résultats que voici : | 

Analyse. — Trouvé : C, 54.82; H, 9.20 — calculé pour C6H120%: | 

| 


& 
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C, 54.54; H, 9.09. — Matière, 05".1988; soude normale au 10° neu- 
tralisée, 14°°,9 ; calculé pour C6HIOSNa, 15,06. 

Ce corps est donc simplement l'acide diéthyloxalique lui-même. 
Il est probable que dans cette opération l’ébullition, prolongée plus 
longtemps, avait dédoublé l’anilide en ses constituants, acide et 
aniline. | 

Un essai de saponification en milieu alcoolique à la température 
ordinaire au moyen de l’alcoolate de sodium, avec addition de la 
quantité d’eau exactement calculée, n’a pas donné de meilleurs 
résultats. Il s’est précipité promptement du carbonate de sodium 
en quantité correspondant à 70 p. 100 du sodium mis en œuvre, 
et le liquide alcoolique filtré n’a fourni, à côté d’un peu de la phé- 
nyluréthane de l’éther non atteinte, que la diéthyloxalanilide. 

La transformation directe de la phényluréthane de l’éther en 
lactame par soustraction d’alcool au sein de l’eau bouillante a 
échoué également. On sait, en effet, que l’éther diéthyloxalique 
résiste très bien à l’eau bouillante, puisqu'on le distille aisément 
à la vapeur d’eau. Sa phényluréthane, sans doute, partage cette 
stabilité. 


VIII. — /socyanate de phényle et éther benzilique. 
(C6H5)2-CO.COAZH.CSH5 


CO.OC2H5 

— On chauffe au bain-marie bouillant pendant 4 heures, 20 gr. 
d’éther benzilique avac 9 gr. d’isocyanate de phényle, soit une 
molécule d’éther avec un peu moins d’une molécule de carbanile. 
Sitôt qu'on laisse refroidir, le liquide homogène obtenu se prend 
en une masse cristalline, ne présentant plus qu'une faible odeur 
d'isocyanate. Par deux cristallisations dans l'alcool à 20 p. 100 
bouillant, on obtient un produit tout à fait blanc, fondant à 151° 
et donnant à l’analyse les résultats suivants : 

Analyse. — Trouvé : C, 78.83; H, 5.78; Az, 3.73 — calcuié pour 
C#H21A705 : C, 73.60 ; H, 5.60; Az, 8.73, 

Ce corps est cristallisé en fines aiguilles, solubles dans l'alcool, 
léther, le chloroforme, le benzène. 

MM. Klinger et Standke (1) ayant signalé la remarquable résis- 
tance du benzilate d’éthyle à la saponification, on a traité d'emblée 
40 gr. de la phényluréthane de cet éther, par 80 ce. de soude nor- 
male, soit donc environ deux molécules de soude pour une molé- 


Phényluréthane de l'éther benzilique 


M} RAzincer et STANDKE, D. ch. G.,t. 22, p. 1911. 
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cule de l’éther. Après une demi-heure d’ébullition, on laisse. 
refroidir et on recueille sur filtre les cristaux qui se sont déposés! 
et que l’on lave plusieurs fois à l’eau bouillante. Ces cristaux pèsent, 
45",20. Comme ils laissent encore à la calcination un très léger 
résidu alcaiin, on les fait recristalliser dans de l'alcool à 80 p. 100! 
environ. Ce sont des cristaux en prismes microscopiques, fondant 
à 174-175°, Ils donnent à l’analyse les résultats que voici et repré 
sentent la benzilanilide. 

Analyse. — Trouvé: C, 79.29; H, 5.68; Az, 4.50 et 4.52 — 
calculé pour C20H17Az02 : C, 79.21 ; H, 5.61; Az, 4.62, | 

Ce corps est insoluble dans l'eau, soluble dans l’alcool et dans 
l’éther, soluble aussi dans le benzène et le chloroforme, surtout à 
chaud. 

Le liquide alcalin restant a été acidifié par l'acide chlorhydrique 
et épuisé par l’éther, mais je n’ai pas réussi jusqu’à présent à en 
isoler un produit défini. | 


IX. — /socyanate de phényle et salicylate de méthyle. 


O.COAZH.C6H5 
CO.OCH3 | 


—- On chauffe au bain d'huile pendant une heure à 180° un mélange 
de salicylate de méthyle et d’isocyanate de phényle en quantités 
équimoléculaires. Par refroidissement on obtient une masse de 
cristaux en aiguilles microscopiques. On lave cette masse à froids 
par un mélange à parties égales d’éther et d’éther de pétrole, puis 
on épuise à chaud par un mélange de trois parties d'éther et d’une» 
partie d’êéther de pétrole. On obtient ainsi par refroidissement un 
corps blanc, cristallisé en aiguilles microscopiques, fusible à 96% 
et donnant à l’analyse les résultats suivants : | 
Analyse. — Trouvé: C, 66.81; H, 5.02; Az, 5.28 — calculés 
pour C15H13A701 : C, 66.42; H, 4.80; Az, 5.17. 
Ce composé a été saponifié à l’ébullition par la quantité théo… 
rique de soude normale. Presque toute la masse se dissout, puis 
on voit apparaitre de petits cristaux qui augmentent peu à peus 
Au bout d’une demi-heure on laisse refroidir et on épuise le liquide 
alcalin par de l’éther qui éclaircit entièrement le liquide et qui 
abandonne par évaporation une certaine quantité de diphénylurées 
On acidifie ensuite par la quantité calculée d'acide chlorhydriquén 
et on épuise par l’éther qui abandonne par évaporation un corps 
cristallisé en aiguilles, que l’on purifie par recristallisation dans 
l'alcool aqueux. Il est alors en fines aiguilles flexueuses, fusibles 


P'hényluréthane du salieylate de méthyle CSH#< 
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f 
à 135° et présentant la composition et les caractères de la salic yl- 
anilide. 

… Analyse. — Trouvé: C, 73.76; H, 5.50; Az, 6.69 — calculé pour 
CISH11A702 : C, 73.23; H, 5.16; Az, 6.57. 

Aucune autre substance définie n’a pu être retrouvée à côté 
de cette anilide. 

On voit done que les phényluréthanes des éthers diéthyloxalique, 
benzilique et salicylique ne fournissent pas par saponification les 
phényluréthanes des acides correspondants, mais d’emblée les 
anilides correspondants, conformément à l'équation : 

R?2=CO-COAzH-C6H5 R=COH 
| COR «| 
CO-OH CO-AzH-C6H5 
(Faculté de médecine de Lille, laboratoire de chimie organique 
et physiologique.) 


LN° 150. — Sur une méthode de synthèse d'hydrocarbures 
polycycliques; par M. DELACRE. 


J'ai mentionné, il y a quelques années (C. À., t. 120, p. 155), 
bune nouvelle synthèse de l’anthracène par l’action du trichloracé- 
btate de benzyle sur le benzène sous l'influence du chlorure d’alu- 
Iminium. 

. J'avais exécuté à la même époque divers essais sur le trichlo- 
tracétate d’éthyle, mais je n'étais pas parvenu à identifier le pro- 
duit de la réaction, ni à donner de celle-ci une interprétation quel- 
conque. 

C’est qu’elle présente un certain caractère de nouveauté, attendu 
“qu’elle constitue, je crois, le premier exemple de deux condensa- 
btions simultanées dans les réactions Friedel-Crafts : 1° condensa- 
bfion du benzène avec lui-même; 2° condensation du benzène 
“condensé avec le trichloracétate. 

Préparation de l'acide fluorène-carbonique. — On abandonne à 
la température ordinaire pendant 12 heures un mélange de À p. 
birichloracétate d’éthyle, 10 p. benzène, 8 p. chlorure d'aluminium; 
bpuis on chauffe au bain-marie tant qu'il se dégage de l'acide 

chlorhydrique. 

Pour 80 gr. d’éther mis en œuvre, il se dégage environ 60 gr. 
d'acide. On précipite par l’eau comme à l'ordinaire, puis on 
concentre fortement la solution benzénique. Le rendement varie 
naturellement avec cette concentration, l'addition de ligroïne à la 
solution filtrée provoque un nouveau dépôt d'acide fluorène-car- 
bonique. Les solutions mères servent à la préparation du fluorène. 
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Lors de la décomposition par l'eau du mélange aluminique il 
arrive souvent qu’il se produit un précipité difficilement soluble 
dans le benzène; c'est de l'acide fluorène-carbonique et on lé 
recueille facilement par extraction au moyen de l’éther [voir 
ci-dessous analyse (1) d’un produit semblable recristallisé dans 
CSHS et lavé par ce dissolvant jusqu’à décoloration presque com- 
plète]. 

Le produit principal de la réaction, lavé quatre fois par le ben= 
zène bouillant est ensuite cristallisé par refroidissement dans ce 
même véhicule (analyses Il) ; soumis à trois-nouvelles cristallisa- 
tions dans le même dissolvant (analyses II) il a donné : 


SÉRIE À. 
E Calculé pour 
| & JE Ê Le IL. IV. C'#H9-CO°H. 
UD MS à 0,1688 0,1198 0,1558 0,1621 0,1488 » 
HA PP UNS 0,0802 0,0555 0,0727 0,0740 0,0673 ) 
C0? \ 0,4907 0,3474 0,4524 0,4717 0,4299 » 
dhies | 0,0013 0,0038 0,0034 0,0028 0,0028 ; 
ML) I ARENA 192972" 39:95." 79.719 TO SNA TRAD 
TERRE RES ARE ES 0.28 0.19 b.49 0.13 5.02 4.716 


L’acide fluorène-carbonique se dissout difficilement dans les 
alcalis, au moins le phénomène n’est-il pas aussi net que d’ordi- 
naire; AUSSI J'avais supposé primitivement avoir affaire à un éther. 
Voici les traitements que je lui ai fait subir en vue de déterminer 
sa nature et de le purifier. Le produit est délayé dans l’alcool; on 
y ajoute peu à peu de la potasse en pastilles (40 à 45 0/0 de l'acide 
brut) jusqu'à ce que le mélange soit alcalin; on ajoute deux 
volumes d’eau, puis on extrait trois fois par l’éther, on sature de 
CO?, on chauffe pour chasser l’éther, on fit*e et on acidifie lente 
ment la solution claire. Une première opération a donné un échan- 
tillon cristallisé une fois (an. 1) ou deux fois (I) dans l’alcool; une 
seconde opération a donné le produit des analyses suivantes après 
une (II) ou deux (IV) cristallisations dans le benzène. 

SÉRIE B. | 
Calculé pour 
I. Il. Ur. IV. CASH9-CO?H. 
Substance... .... 0 4412 


0,1659  0,4807  0,3897 : 
Rabbi 0,0829  0,0756  0,2170  0,1811 à 
{ 0,4908 0,471 1,3980  1,1319 ; 
COMENT SÈSRS : »  0,0115  0,0095 
| 0,0080 0,001  0,0019  0,0010 k 
AO: or. \ 19.46 : ‘79.32 80.05 90:90:41 80.00 
PDO HUE 5.38 5.C6 5.02 5.16 4.76 
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… On voit que ce traitement à l’alcali n’a pas modifié la composi- 
| tion centésimale du produit. La même remarque s'applique aux 
| propriétés (aspect, point de fusion, action de la chaleur). 


Propriétés de l'acide fluorène-carbonique. — Le composé que 
j'ai isolé est peu soluble dans les dissolvants ordinaires et il ne 
parait pas y avoir une grande différence dans leur solubilité à 
chaud et à froid. Dans le benzène, on obtient des aiguilles très 
fines formant un feutre blanc jaunâtre; dans l'alcool et l'acide 
acétique il se forme des lamelles. Les solutions sont généralement 
|fluorescentes. | 
Ce corps fond vers 210-220°, mais ce point varie avec le mode 
| opératoire : un même échantillon chauffé lentement fond vers 
1209-210°, tandis que plongé dans le bain déjà chauffé vers 180P, 
n'entre en fusion que vers 216-217. 
Cet acide se sublime en petite quantité vers 120°; la sublimation 
est abondante vers 200°, mais le produit ne parait pas subir de 
Idécomposition à cette température. Au contraire, vers 280-290°, 
se fait un dégagement tumultueux de gaz, tandis qu'il se forme 
du fluorène. 


Préparation du fluorène. — Le fluorène est obtenu avec une 
inetteté très grande par l'action de la chaleur sur l'acide. Les ana- 
lyses I série C ont été faites avec un produit obtenu par distilla- 
tion de l'acide retiré de l’action du trichloracétate de propyle, 
lhydrocarbure avait été cristallisé deux fois dans l'alcool. L'analyse 
II a été exécutée avec un carbure obtenu par distillation de l’acide 
Soumis à un traitement alcalin comme cela a été indiqué plus 
‘haut. HI avec un produit, fus. à 102°, retiré par distillation directe 
| du produit global obtenu par l’éther méthylique. 


SÉRIE C. 

| Calculé pour 
| à L. IL. IL. IL. CH, 
Mubstance... 0,49140% 0,4764  0,1572 0,1327 0,1183 » 
au... ... 0,2720 0,2639 0,0909  0,0761  0,0682 » 

à 1,6785 1,6301 0,5275 0,4514  0,4017 » 
1002... ..., » 0 ,0083 » » » » 

| 0,0082, 0,0027. 0,0102 : 0,0036 : :.0,0045 D 
U/0...... 93.67 93.95 93.98 95.41 93.67 93.97 
10/0... 6.15 6.13 6,42 0131 6.40 6.03 


| Les déterminations cryoscopiques ont été faites : I avec du fluo- 
Irène provenant de l’action du trichloracétate d'éthyle, II avec le 
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HIMIQUE. É. 
même carbure provenant de l’action du trichloracétate de méthyle. 


L 


I Benzène, 165,032 ; Congélation, 3°,50 
Substance Congélation. M trouvé. M calculé. 
0,1844 30139 157 166 
0,2933 20934 161 » 
0 ,4204 20 686 161 ) 

Il Benzène, 178r,2040; Congélation, 3°,927 
Substance. Congélation. M trouvé. M calculé. 
0,2827 30419 159 166 
0,4168 3° 170 161 » 
0,5:70 20940 161 » 
0,6792 20706 161 » 


Le fluorène, obtenu comme il est dit plus haut, cristallise de 
l’alcool en paillettes nacrées d'une éclatante blancheur. Il est 
absolument inaltérable à la lumière, tandis que le fluorène pur du 
commerce devient brun à son contact, 

Son point de fusion est 115°, et non 112-113° comme cela est 
indiqué pour le fluorène du goudron. 

Soumis à l'oxydation dans les conditions prescrites par Graebe 
(Liebig's annalen, t. 279, p.257) le fluorure synthétique a donné un 
produit distllant vers 330° et qui soumis à deux cristallisations 
dans l'alcool à 94° se présentait en lamelles jaune serin fondant à 
82°,9-83°,5. Ce sont bien les propriétés de la fluorène-cétone. 


Marche générale de l'opération et produits secondaires. — 


Quatre opérations de 80 gr. de trichloracétate d’éthyle ont produit 
ensemble : 


4% Par éxtraction/au moyen'de.Féther . 21 ML NRNEN 1332 

2° Par concentration de la solution benzénique, pour 2 Op: 29 
— — POUR PÉAOP.: 288 120% 

3° Par addition de ligroïne aux solutions benzéniques......... .. : T0 


Les solutions mères sont distillées d’abord sous pression ordis 


naire pour chasser la ligroïne et le benzène; on continue ensuite 
la distillation dans le vide. 


Il passe vers 120°, mais sans point fixe (pr. 20 mm.), 20 gr. de 
hquide qui, redistillés sous la pression ordinaire, ont donné sans: 
arrêt entre 150 et 250°, 18 gr. Le résidu cristallise. 


La distillation dans le vide a été poursuivie au bain de chlorure 
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de zinc; elle a donné en tout 295 or. qui ont été rectifiés sous la 
pression ordinaire comme suit : 


LL AE rl hd 07 à ERP APE A CU PAS D AS QT O8? 
200-8107 AMAR MS CRU nai OR TRS 32 
A RES DAS OPEL ES A MR ME EE PRE RE 67 
SV ARMES DUO CT RER A RE 48 
5 6 LS ER C5 À RENTE A AL EL CRE 5e 
ARR 2 nai ete le MP TUE DA Fu 


Toutes ces portions deviennent solides par refroidissement; 
‘elles renferment toutes de l’eau; on y ajoute de l’acide acétique, 
mais il ne reste qu’une quantité peu importante de produit inso- 
luble. Celui-ci se présente en lamelles jaunes fondant vers 180°. 

_ Ce produit a donné à l’analyse le résultat suivant; le produit 
(an. D) vient de la portion 290-310°, celui-ci analysé en II des por- 
tions distillant entre 310 et 335°. 


[. IL. 
DUDSTAIIC OS S UE I Tee s 0,1643 0,1512 
TOUTE NACRE & CREER ET CNET 0,1017 0,0928 
0,5465 0,5013 
CORPS NETR Re SAS À 4 -0,0131 0,0147 
0,0014 0 ,0020 
Gotretiias nest ik. et 93.12 93.43 
H'AVOSRS ERA SES aide rante 6,87 6.81 


Sa détermination cryoscopique a donné : 


Benzène, 238r,4511; Congélation, 4°,401 
Substance. Congélation. M trouvé. 
0,1025 40298 PA te 
0,3679 40015 203 
0 ,5930 9° 883 : 2271 


La dernière portion de 2 gr. de la distillation précédente, cris- 
tallisée dans l'acide acétique fond sans netteté vers 200-202. 

Les solutions acétiques mères des deux produits fus. 180°, ont 
été soumises à une nouvelle distillation et fractionnées comme 
suit : 


DOTE LE DA Le A Ut FAN LC ds ? 
AS ER (it PR UT AU MAO VC CO da 55er 
ste AS I ES SE 21 
A Te OS RE FRE de 29 
Shi HD eine MORTE: AR AS de Mere 14 


Ces produits se prennent lentement en masse; la portion 290- 
308 est principalement du fluorène. 
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Il est difficile d'indiquer d’une manière précise le rendemeñt 
en fluorène pur, mais si on admet que la distillation de l'acide 
fluorène-carbonique donne la quantité théorique de carbure, on 
voit que ce rendement est très satisfaisant et s'approche de la 
théorie. 


Interprétation de la réaction synthétique. — En soumettant le 
trichloracétate d’éthyle à l’action du benzène, j'espérais arriver à 
un mode de préparation plus facile du triphényl-, peut-être dù 
diphénylacétate d’éthyle. | 

Les expériences précédentes ont démontré que c’est en réalité 
un acide qui se produit. En effet que l’on mette en œuvre les 
éthers méthylique, éthylique ou propylique, les produits sont 
essentiellement identiques. | 

L'analyse IV série A a été faite avec un acide obtenu au moyen 
de l’éther propylique (fus. 215-217°). 

Il s'ensuit donc que l’éther est saponifié probablement par HG 
et l'on peut prévoir que l’on retrouverait dans les produits de là 
réaction des dérivés méthyliques, éthyliques ou propyliques sui- 
vant les cas du benzène ou peut-être du diphényle. 

_ Si cette interprétation répond, sur certains points au moins, à I 
réalité, l'acide trichloracétique doit donner naissance, au méme! 
titre que ses éthers, à l'acide fluorène-carbonique. 

En fait, nous avons pu l’isoler de cette manière et nous avons, 
pu retirer également du fluorène par distillation des liquides 
mères. La réaction est plus énergique avec l'acide libre, mais 
malgré cela les rendements paraissent moins bons. Ce résultat 
n'est pas nécessairement en discordance avec ceux de Elbs et 
Tolle (1) qui ont isolé par ce moyen, avec des proportions des 
réactil différentes, de l'acide triphénylacétique. En effet, leur renss 
dement n'est que de 5 0/0 et nous ne nous sommes pas OCCUPÉS. 
de la recherche de petites quantités de cet acide dans les Fr S 


de notre réaction. 


Quant au chainon CCB- de la molécule du trichloracétate, om 
pouvait s attendre a y voir trois phényl- se substituer au chlore 
peut-être deux phényl- par analogie avec la réaction du chlorure 
de trichloracétyle, mais il nous semble que l’on ne pouvait guère 

s'attendre à voir deux atomes de chlore remplacés par un ee | 


ment diphényle. C'est ce point pensons-nous qui constitue le cara@n 
tère nouveau de la réaction. 


(4) Journ, f. prakt. Ch. (2), t. 32, p. 624. 
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* Quelques remarques sur la constitution de l'acide {Iuorène-car- 
onique. — Les faits précédents nous conduiraient à admettre 
our l'acide que nous avons obtenu la constitution suivante : 
| C6H4 

| DCH-CO. 

CH 


| 


Or Friedländer (D. ch. G., t. 10, p. 534) a décrit un corps de 
1ème Constitution. Il l’a obtenu par l'action d'une solution alca- 
ae Sur la quinone du phénanthrène 

CÉF: 
| | DC(OH)-CO2R, fus. 203, 
| C6H 
\ 


\ 


ais par action de la chaleur sur læsel sodique : 


C6H: 
| DH), 
C6H‘ 


| 


entique à l'alcool fluorénique décrit antérieurement par Barbier. 
Quant à l’acide dipaénylène-glycolique réduit par HI, il donne : 
| CSHi 

| CH-CO°H. 

RÉEL 
Celui-ci fond sans netteté vers 220-222; chauffé longtemps 
-dessus de son point de fusion, il se décompose en fluorène et 
; son éther éthylique se présente en cristaux durs fondant 
65°. 
Les propriétés de l'acide que j'ai isolé répondent assez bien à 
des décrites par Friedländer, mais il y a discordance absolue en 
qui concerne les éthers. L’éther éthylique de notre produit se 
‘sente en magnifiques cristaux vitreux, très solubles dans 
Cool à chaud et restant facilement en sursaturation à froid; ils 
dent à 60°. 
Sans vouloir donc revendiquer pour notre produit la formule 
posée par le savant allemand, il nous semble que l'étude ana- 
que de l'acide fluorère-carbonique qu'il a isolé réclame de nou- 
les recherches. 
Juant à nous, notre but n’a pas été d'arriver à une conclusion 
cise sur ce point, mais simplement de mentionner une méthode 
velle qu’il nous avait été donné de reconnaitre en poursuivant 
recherches d’un autre ordre. 
‘action des trichloracétates alcooliques est susceptible de 
| SOC. CHIM., 3° SER., T. xXVII, 1902. — Mémoires. 56 


de dérivés mÉNIÉe du fluorène. d’ai fait un essai avec le trichl 
racétate d'éthyle et le toluène qui m’a démontré que les produit, 
de la réaction soumis sans autre traitement à la distillation ont ü 
point d'ébullition un peu plus élevé (30° environ) que celui des 
produits de la réaction décrits plus haut. C’est donc vraisemblable 
ment le diméthylfluorène. 

Une autre application de la méthode consiste à substituer au 
trichloracétates aliphatiques des trichloracétates d’alcools aromä 
ste et c'est ici que prend place la synthèse de l’anthracène qut 
j'ai décrite il y a quelques années. Il y a lieu de supposer que le 
radical alcoolique devenu libre entre en jeu dans la synthèse e 


contribue à la formation de l’acide anthracène-carbonique que j'a 
isolé. x 


% 


N° 151, — Sur quelques dérivés de la $-naphtylamine : 
par M. A. REYCHLER. : 


A 


Le chlorhydrate d'éthyl-B-naphtylamine Az(C10H7)(C2H5)H. Hûl 
— Ce sel et la base correspondante ont été décrits assez correcte 
ment par Henriques dans les Berichte der Deutschen chemischè 
Gesellschaït, t. 17, p. 2668: Pour obtenir des produits aussi pi 
que possible, d ai procédé de la manière suivante. 

J'ai chauffé à reflux un mélange équimoléculaire de 8- hapbiy® 
mine et d'iodure d’éthyle, additionné d’une petite dose d’alcool. L 
DER CHOR fut FAC et ses progrès : se FA MASS EEE par la cristal 


aqueuse de soude caustique, et, seu avoir ajouté du te 
chauffé au bain-marie. Ils’estformé deux couches : la supérieure é 
une solution benzénique de bases libres, tandis que l'inférieure é 
aqueuse et tenait en dissolution non seulement de l’iodure alci 
mais aussi de l'alcali libre et une petite quantité d’iodure 
RE (1 ). a a fut faite à chaud pé 


«) Par le refroidissement cet iodure d’'ammonium quaternaire se sépare S sou 
la forme de flocons cristallins. 
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ar de l'acide chlorhydrique bouillant (solution à 3 0/0), et la 
solution aqueuse ainsi produite fut décolorée par un traitement au 
soir animal. Par le refroidissement elle fournit une abondante 
mstallisation de chlorhydrate d’éthylnaphtylamine, en petites 
amelles incolores, fusibles vers 286° (rendement en premiers Cris- 
aux : environ 47 0/0 de la quantité théoriquement possible). — 
ar une recristallisation dans de l’eau aciduiée j'ai obtenu des 
>istaux un peu plus grands, fusibles à 2388° (avec boursou- 
lement). 

- L'analyse décela la quantité de chlore prévue : 17,08 0/0. 

. Le chlorhydrate en question est, ainsi que le dit Heuriques, assez 
soluble dans de l’eau bouillante acidulée, mais très peu dans l’eau 
roide. Il est presque insoluble dans le benzène et dans l’éther acé- 
ique, même lorsque ces dissolvants sont pris à leur température 
l'ébullition. - 

L’éthyl-B-naphiylamine Az(C10HT)(C2H5)H, peut être retirée du 

hlorhydrate par le procédé ordinaire : décomposition du sel par 
a potasse aqueuse, extraction de la base par l’éther, dessiccation 
le la solution éthérée sur Na?S0# et évaporation. On obtient ainsi 
me base liquide, un peu jaunâtre, dont la solution étendue dans 
éther ou dans le benzène présente de faibles reflets violacés. 
se point d'ébullition se montre très constant : 316 à 317 (non 
orr.). 
“Faute d'observer les précautions indiquées pour la purification 
u chlorhydrate, on obtient une base brunâtre, à forte fluorescence 
nolacée. Vers 316-817° cette base fournit un disullat qui est 
iomentanément incolore mais ne tarde pas à reprendre une teinte 
pncée. 

Le camphresulfonate d'éthyl-B-naphtylamine 


Az(C10H7)(C2H5)H-C10H150SO8H, 


2 forme avec dégagement de chaleur par l'union directe des 
onstituants dissous dans de l’acétate d’éthyle. Il cristallise fort 
en dans ce même dissolvant, et s'obtient facilement à l’état de 
nistaux blancs, assez compacts, fusibles à 117°. — Il est soluble 
ans l’eau, avec décomposition hydrolytique. 

lodhydrate de di-éthyl-$-naphtylamine Az(C19H7(C2H5 HI. — 
orsqu'on mêle des quantités équimoléculaires d’éthylnaphtyla- 
ne et d'iodure d’éthyle, on constate un peu d’échauffement 
Jontané. Chauffé à 100°, en tube scellé, le mélange montre 
entôt des centres de cristallisalion, et après une couple d'heures 
est totalement transformé en une masse cristalline d’un jaune 


—- PP RTIT À LE VON MTS 


834 
cireux. À l'ouverture du tube cette masse sort tout d’une pièce à 
se montre pulvérisable. Elle est soluble à l'ébullition dans l’éther 
acétique additionné d’une petite proportion d'alcool, et cristallia 
bien par le refroidissement. Le rendement est d'euviron 80 0/0 de 
la quantité théorique. | 
Après une recristallisation dans un mélange de volumes égaux 
d’éther acétique et d'alcool, la substance se présente sous 4 
forme de beaux prismes incolores, durs, fusibles à 152-153°, — 
Deux analyses (de deux produits différents) indiquèrent 38,80 et 
38,95 0/0 d'iode : la théorie demande 38,80. | 
La diéthyl-6-naphtylamine Az(C10H7)(C2H5)2.—Pour obtenir cette. 
substance aussi pure que possible, 1l convient de décomposer. 
l'iohydrate par un excès d’alcali, d'extraire la base libre par du 
benzène et de soumettre la solution benzénique à trois ou quatre! 
lavages par de l’eau chaude. Le traitement a pour but de débars 
rasser la base des traces d’iodure de triéthylnaphtylarimoniunY 
qu’elle pourrait renfermer. | 
La diéthylnaphtylamine est un liquide à peine jaunâtre, bouil= 
lant vers 318-319. En solution éthérée ou benzénique, Tr | 
samment étendue, elle émet une légère fluorescence violacée. | 
Le chlorhydrate de diéth us phtylamine Az(CG10H7)(C?2H5)2HCIM 
— Ce sel se produit lorsqu'on extrait par de l'acide chlorhydrique 
une solution benzénique de la base libre. L’évaporation de la solu= 
tion aqueuse laisse une croûte cristalline, que l’on obtient sèche 
et cassante per une manipulation rapide, mais qui ne tarde pas à 
prendre de l'humidité lorsqu'on opère trop lentement. La subs= 
tance est ee déliquescente (1). FT 
Après 24 heures de dessiccation dansie vide, le chlorhydrate em 
question fut trouvé fusible à 177-178, et sa teneur en chlore était, 
absolument théorique : 15,03 0/0. Ê 
Le camphresulfonate de diétyl-6-naphtylamine 


Az(C10H7)(C2H5)2-C10H150S03H. 


— Ce composé a été préparé par l'union directe de quantités 
strictement équimoléculaires des deux constituants : 98,745. de 
base et 118,324 d'acide camphresulfonique sec. Mais l’évapo” 
ration spontanée du dissolvant n’a laissé qu’un résidu amorphes 
de consistance gélatineuse. L’évaporation dans le vide, ou l'évas 


+ 


(1) Il va sans dire que le chlorhydrate de diéthyInaphtyiamine est très soluble 
dans peu d'eau. Par beaucoup d’eau, le sel se trouve partiellement hydrolfss 
et la solution se trouble. 
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 poration à chaud sur un verre de montre, n’a pas donné un meilleur 
résultat : 16 résidu n'était qu’un simple vernis. Ce refus de eristal- 
lisation est assez étonnant, étant données les propriétés des 
autres camphresulfonates dont il est question dans cette étude. 

L'iodure de triéthyl-B-naphtylammonium Az(C10H7)(C2H5)31, — 

Lorsqu’ on chauffe de la diéthylnaphtylamine avec un léger excès 
d'iodure d’éthyle et quelque peu d’alcool (en tube, 2 heures à 400°), 
‘on obtient une masse qui, après l’évaporation de l'alcool, se 
montre sirupeuse à chaud, très épaisse à froid. Au bout de 
24 heures elle se montre partiellement cristalline, et la formation 
de cristaux progresse par l’addition d’éther acétique. 
Le rendement, toutefois, n’est pas bien abondant. En employant 
la diéthyInaphtylamine provenant de 20 gr. diodhydrate, je n’ai 
pu récolter que 7*,6 des cristaux dont il vient d'être question, 
cristaux qui étaient de l’iodure brut de triéthyInaphtylammonium. 
— La nouvelle substance est aisément soluble dans l’eau chaude 
at dans l'alcool, peu dans le benzène bouillant ou dans l’éther 
icétique bouillant. — Par une recristallisation dans l'alcool les 
15,6 de produit brut ont fourni 5£",5 de prismes durs et compacts, 
‘enfermant 85,3 0/0 d’iode (teneur théorique 85,7 0/0). — Redis- 
oute dans de l’eau bouillante légèrement alcoolisée la substance 
mstallise en lames rectangulaires striées, incolores et brillantes, 
uSibles à 174 avec un peu de boursouflement. 

En véritable iodure d’ammonium quaternaire, le corps qui vient 
Pêtre décrit est indécomposable par les alcalis caustiques. Il se 
ssout dans une solution bouillante de potasse, et recristallise 
raltéré. 

Dérivés méthylés de la 6-naphtylamine. — L'action de l’iodure 
e méthyle sur la $-naphtylamine est beaucoup plus énergique que 
elle de l’iodure d’éthyle. Lorqu'on opère en tubes scellés et qu’on 
hauffe à 100° un mélange équimoléculaire de la base avec 
HI (1), on obtient un produit complexe dont l’iodhydrate de 
iéthylnaphtylaraine ne parait pas constituer la partie principale. 
ai constaté, en effet, qu’il se forme une quantité très importante 
“odure de triméthylnaphtylammonium, et que par conséquent il 
oit rester beaucoup de naphtylamine non alcoylée. 

_ Pour obtenir des substances bien définies, j'ai commencé par 
léparer l’iodure de triméthylnaphtylammonium. Ensuite, par le 
rocédé à l’oxyde d'argent, j'ai transformé l’iodure en hydrate 


» 


(4) On ajoute avantageusement un peu d’alcoo!l ou de benzène afin que le con- 
au du tube puisse devenir bien homogène avant que la réaction ne commence. 
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correspondant; et de ce dernier j'ai déduit, d’après le procédé 
décrit par Hantsch (1), la diméthylnaphtylamine, c’est-à-dire Ma 
substance que j'avais principalement en vue. | 

lodure de triméthyl-B-naphtylammonium Az(Ci0H7)(CH}I. = 
Ce corps fut le résultat de toute une série de manipulations. 

Première opération. — En chauffant à reflux, pendant une 
vingtaine de minutes, un mélange de 50 gr. de &8-naphtylamine, 
59 gr. d’iodure de méthyle et environ 100 cc. de benzène, j'obtins: 
une masse partiellement solidifiée, ne renfermant presque plus 
d'iodure alcoolique. — Le produit fut traité par une solution 
aqueuse de 17 gr. de soude caustique, ce qui me donna, par une 
séparation faite à chaud: 1° une solution aqueuse alcaline d’iodure 
de triméthylnaphtylammonium et 2° un résidu de bases (retenant 
une certaine quantité de l’iodure d’ammonium quaternaire). \ 

Deuxième opération. — Les bases provenant de la réaction pré 
cédente furent additionnées d’un peu d'alcool et de benzène et de 
3o gr. d'iodure de méthyle ; et le tout fut chauffé à reflux pendant 
1 heure 1/2. Par un nouveau traitement à la soude caustique, 
suivi d’une séparation faite à chaud, je pus isoler: {1° une nouvelle 
solution d’iodure de triméthyInaphtylammonium et 2° un DOUÉ 
résidu dè bases destiné à l'opération numéro 3. 

Pour les opérations suivantes (n° 8 et 4) les bases mises 4 
réaction ne furent additionnées que d'alcool, et les doses d’iodure. 
de méthyle furent réduites à 25 et 174,5. Les doses de sou) 
caustique subirent une réduction correspondante. — Ces opérd= 
tions donnèrent, par des séparations faites à chaud, deux nouvelles, 
solutions aqueuses alcalines, très riches en iodure d’ammonium 
quaternaire, et un résidu final de bases organiques. | 

Je dirai tout de suite que ce dernier résidu fournit, par cristalli 
sation dans l'alcool, une dizaine de grammes d’une substance 
possédant tous les caractères de la diméthyl-B-naphtylamine de 
Hantsch ; fusible à 46°, bouillant vers 305° 

Quant aux solutions aqueuses, elles Déposerent par le Ne 
sement des cristallisations abondantes d’iodure de triméthyle 
naphtylammonium. — Cette substance fut purifiée par une cristale| 
lisation dans l’alcocl (question d’écarter des bases adhérentes), 
par une cristallisation dans de l’eau faiblement acidulée d'acide! 
acétique, et finalement par une dernière cristallisation dans de 
l’eau pure. 

Des 41 gr. qu'il pesait initialement, le rendement descendit 


(1) Hanrsou, D. ch. G., t. 43, p. 20%. 
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ainsi à 31 gr. Mais la substance obtenue était bien pure, et cristal- 
lisait en grandes lames incolores, fusibles à 190°, avec boursou- 
flement. C 

. L'analyse démontra la présence de la quantité théorique d’iode : 
40,33 0/0 dans un échantillon, 40,51 0/0 dans un autre (teneur 
| prévue : 40,52). 

Quant aux propriétés du corps en question ce sont celles d'un 
jodure d’ammonium quaternaire; bien soluble dans de l’eau 
bouillante, peu dans de l'eau froide, et cristallisant en lamelles 
brillantes : soluble sans décomposition dans une solution bouillante 
| de soude caustique. 

NW La diméthyl-B-naphtylamine Az(Ci0HT)(CHS}?, fut obtenue 
d'après le procédé Hantsch. À de l'iodure de triméthylnaphtyl- 
ammonium suspendu dans de l’eau, j'ai ajouté un excès d'oxyde 
d'argent fraichement préparé, de manière à obtenir une solution 
(fortement alcaline) d’hydrate d’ammonium quaternaire. Cette 
“dernière substance a été ensuite évaporée à sec, introduite dans 
ne cornue, et soumise à la distillation sèche. 

IW Ainsi que le dit Hantsch la décomposition de l'hydrate orga- 
Pnique commence déjà vers 100°, d’après la formule 


Az(C10HT)(CH?)OH — Az(C10H7)(CH3)2 + CHSOH. 


Mais cette décomposition se prononce de plus en plus à mesure 
que la dessiccation progresse et que Ja température s'élève (1). A 
lun moment donné il ne reste dans la cornue qu’une substance 
lhomogène, dont la distillation se fait à la température de 300 à 
"305. — Par une rectification on obtient une substance quasi 
incolore, à faible fluorescence violacée. Elle bout d’une manière 
très constante à 304°,5-805°, et se solidifie à froid en une masse 
- cristalline, fusible à 46°. 

Le rendement en diméthylnaphtylamine est presque théorique. 

Le chlorhydrate de diméthyLg-naphtylamine Az(C10H7)(CHS RHCE 
— Obtenu par dissolution directe de la hase dans de l’acide 
| chlorhydrique, et évaporation à sec, ce sel constitue tout d’abord 
une croûte cristalline recouverte d’une espèce de feutrage, cons- 
titué par un enchevétrement d’aiguilles très blanches et fines 
Comme des cheveux. — Après une recristallisation dans de léther 
| acétique additionné de peu d'alcool, il forme des prismes incolores, 
non déliquescents, fusibles à 159. — La substance est très 


| 


(1) La matière introduite dans la cornue n’était pas absolumént sèche. 
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soluble dans peu d’eau, mais hydrolysée avec formation d’un 
trouble par une quantité d’eau trop grande. Elle est peu solubl( 
dans l’éther acétique. | 

Le camphre sulfonate de diméth yl$B-naphtylamine | 


Cr : 
NY, + 
CE rE ( 
. + 


Az(C10H7)(CH3)2C10H150S03H. | 
| 
— Cette combinaison se forme avec un dégagement de chaleu! 
très marqué par l’union directe de la base et de l’acide en miliel 
éther-acétique. — Recristallisée dans ce même dissolvant,-elle st 
présente sous la forme de lamelles incolores, à beau jeu di 
lumière entre nicols croisés. — Par 65,45 de base et 82,78 d’acidi 
J'aiobtenu 9,6 de sel bien cristallisé, fusible à 115°; soluble ME | 
l’eau (avec trouble hydrolytique) : soluble également dans l’alcoofl 
beaucoup moins dans l’éther acétique. À 
liemarque générale. —: Les analyses dont les résultats ont ét 
communiqués au courant de cette publication, ont été faites pal 
précipitation de chlorure ou d’iodure d'argent. Suivant la natur 
des sels examinés les solutions traitées étaient alcooliques! 
aqueuses où mixtes, acidulées par de l'acide sulfurique. Le! 
lavages ont été faits à l'alcool et à l’eau chaude, cette dernièr 
acidulée par de l'acide nitrique. | 
Les dérivés mixtes (éthylés-méthylés) de la B-naphtylamine n 
Sont pas encore étudiés d’une manière complète, et feront l’obje 
d'un prochain mémoire, 


N° 152. — Figures de corrosion révélant la structure énan| 
tiomorphique de quelques composés du camphre de form 
extérieurecomplète. Dédoublement du benzylidène-camphr(| 


racémique. Isomorphisme des Composants actifs; par M. J! 
MINGUIN. 


Dans nos mémoires précédents, nous avons fait remarquer à 
plusieurs reprises que, Sauf une exception douteuse, tous les com») 
posés du camphre que rous avons étudiés cristallographiquement! 
ont une enveloppe, une symétrie extérieure absolument complète | 
bien qu’en dissolution ils jouissent du pouvoir rotatoire. | 

Nous avons résolu d'appliquer à ces dérivés du campbre là 
méthode de corrosion qui permet de pénétrer très avant dans l'in 
timité de la structure cristalline. Voici les résultats que nous avons 
obtenus avec le benzylidène-camphre droit et le benzylidène=| 
camphre gauche, qui tous deux cristallisent dans le système 
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borthorhombique (1). Plongé dans le benzène ou le toluène pendant 
tune minute environ, le benzylidène-camphre droit se recouvre sur 
les faces m de belles figures de corrosion qui, examinées au 
microscope, sont nettement dissymétriques et pour la plupart 
“dirigées de l'angle à vers l'angle e du prisme. Il y à des plages 
où cette direction est parallèle aux arêtes verticales. Ceci nous 
indique déjà que les éléments cristallins, par leur assemblage, 
| éssayent de corriger la dissymétrie de l'élément primordial, de la 
molécule chimique, de façon à former un individu parfait géomé- 
Itriquement. 

Le benzylidène-camphre gauche se conduit absolument de la 
HWnême façon. Les figures de corrosion sont énantiomorphes avec 
celles formées sur le droit. On aperçoit avec la plus grande netteté 
tun empilement dextrorsum pour les premiers et un empilement 
| sinistrorsum pour les seconds. 

Nous avons réussi à photographier très nettement ces figures et 
nous avons montré ainsi, d’une facon indiscutable, la structure 
 énantiomorphique des deux benzylidène-camphres. 

Les benzylidène-camphres bromés droit et gauche (2) 


C8 


, 


C=CH-C6SH*Br 
IS 
CO 


Wposition para) plongés dans le benzène quelques instants et exa- 
iminés au microscope montrent sur les faces m, des prismes ortho- 
rhombiques, des figures de corrosion dont nous possédons de 
belles photographies. Conume dans le cas du benzylidène-camphre, 
la structure dissymétrique de ces deux dérivés est mise en évidence 
Lde la façon la plus nette. 

. Des figures de corrosion pratiquées sur d'autres composés du 
:camphre nous conduisent au même résultat. Donc tous ces com- 
iposés du camphre qui ne présentent pas de facettes hémiédriques 
ipossèdent néanmoins une structure interne dissymétrique. 


iDédoublement du benzylidène-camphre racémique. Séparation au 
microscope des deux actifs constituants. 


Pour dédoubler le benzylidène-camphre racémique, nous 
Lemployôns une méthode connue (cessation de la sursaturation avec 
Lun composant actif droit ou gauche). 


(1) Comptes rendus, t. 122, p. 1546. 
(2) Comptes rendus, t. 133, p. 79. 


L'emploi de l'alcool comme pme n’a pas réussi; un cristal 
droit, introduit dans la dissolution sursaturée du racémique, s’est 
dissous entièrement; cette dissolution n’était pas saturée P£ k : 
rapport au droit. En employant le toluène, nous avons parfaitement 
réussi à effectuer le dédoublement ; le cristal droit introduit 
s’est pas dissous et au bout d’un Cort temps, autour de lui, se 
sont déposés de nombreux cristaux. La dissolution, cette fois, était 


saturée par rapport au droit. à 
Voici exactement les conditions dans lesquelles nous nous 
sommes placés : # 


1° On a amorcé avec un cristal droit, à la température de 
+14, 24 gr. de racémique, en sursaturation dans 20 cc. de 


Do toluène ; Ÿ 
ds 2° 18 gr. de racémique ont été mis en sursaturation dans 20 ce. 
AE de toluène et on a amorcé à - 5. : 


Dans la première expérience, nous avons obtenu de très petits 
cristaux dout on reconnait la symétrie terbinaire (signe de dédous 
1e blement), car le racémique cristallise dans le système monoclis 
; nique (1). Nous avons fait des mesures d’angles qui ne nous ont 
plus laissé de doute à ce sujet. De plus, nous avons trié, en applis 
quant la méthode de corrosion, un certain nombre de ces petits 
cristaux droits et gauches, qui ne possèdent pas, comme nous 
l'avons déjà dit, de facettes hémédriques. Pour cela, on les plonge 
pendant quelques secondes dans le toluène et après les avoir 
essuyés on les examine au microscope. Les uns nous montrent un 
empilement caractérisant le composé droit, les autres un empile= 
ment caractérisant le composé gauche, Nous nous sommes trouvés 
ainsi en possession de 05,042 de cristaux droits et 0s,05 de cris 
taux gauches. Ces poids de substances actives ont été dissous 
séparément dans 10 cc. de toluène. L'observation au PRÉTES 
avec un tube de 10 cc. a donné les nombres suivants : | 

l 
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Dans la deuxième expérience, nous avons obtenu des cristaux 
un peu plus gros que nous avons séparés absolument de la même 
açon. 

Nous avons isolé 05',1236 de cristaux droits et Osr,1297 de crise 
taux gauches. Nous avons dissous ces cristaux dans 140 cc. s 


(1) Comptes rendus, t. 122, p. 1546. 
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oluène et en observant au polarimètre avec un tube de 10 ce. nous 
avons trouvé : 


3 L ani — on" a U), [e] 
LE a RP ER x — + 3250 QI ST 
Pour le gauche............ ... %——1°46 Gi = aU 


L'on se rappelle que le benzylidène-camphre actif a un pouvoir 
rotatoire égal à + 430°, on se demande pourquoi les cristaux de 
dédoublement ont des pouvoirs rotatoires inégaux entre eux el 
plus faibles que 430. 

Les figures de corrosion vont nous fournir lexplication de cette 
différence. Nous avons remarqué, en effet, sur certains cristaux de 
dédoublement, des plages droites et des plages gauches. Quand ce 
Cas se présentait nous rejetions les cristaux, mais il eût fallu cor- 
roder et regarder sur toutes les faces m courbées, et cela n'eût pas 
encore été suffisant, car dans une couche inférieure ces différentes 
plages eussent pu coexister. 

Nous avons affaire ici à un phénomène d’isomorphime, c’est-à- 
dire que, non seulement les molécules cristallines des benzylidène- 
Camphres droit et gauche ont leur position d'équilibre surun réseau 
identique, mais qu’elles peuvent exister non racémisées en propor- 
tion variable dans un même cristal. 

D S'ilenest ainsi, un cristal gauche, par exemple, devra faire 
Cesser la sursaturation d’une dissolution de cristaux droits. C'est 
en effet ce qui arrive. 

Nous avons dissous 6 gr. de benzylidène-camphre droit dans 
90 cc. d'alcool absolu, puis nous avons ajouté un cristal racémique 
qui est resté intact sans produire de cessation de sursaturation ; 
nous avons alors ajouté un cristal gauche qui a donné naissance à 
Lun dépôt cristallin. 

Nous avons essayé la même opération au sein dutoluëne (18 gr. 

de bornéol droit dans 20 cc.). Un cristal gauche aussi bien qu'un 
“Cristal racémique se sont dissous. L'opération ne réussit donc que 

si le racémique qui peut prendre naissance est insoluble dans les 

conditions de l'expérience. Le point de fusion des cristaux de 

dédoublement vient encore à l'appui de cette façon d'envisager le 
phénomène. 

La fusion de cristaux nets, droits ou gauches, commence à 78° 

(point de fusion du racémique) et finit à 82°, 85°, 90°. Quelquefois 
On rencontre des cristaux qui fondent nettement à 96° (point de 
fusion du benzylidène-camphre actif). 

Ceci s'explique facilement si l’on suppose dans un même cristal 
un mélange de droit et de gauche non racémisés, qui, suivant les 
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proportions de l’un et de l’autre, donnent des points de fusi 
différents et nullement précis. 4 

D'ailleurs, des mélanges artificiels des benzylidène-camphres 
droit et gauche en proportions variables, présentent les mêmes 
particularités dans la fusion. | 

D'après ce qui précède, il vient à l’idée de considérer le pseudo 
racémisme et même le racémisme vrai comme étant d'ordre pure 
ment cristallographique ne dépendant que de l'orientation en | 
proque des molécules cristallines optiquement inverses. | 


N° 153. — Sur le dosage de l'acidité urinaire par le sucrate 
de chaux; par MM. J. de GIRARD et J. VIRES. | 


M. Joulie a proposé, il y a déjà quelques années (C. R4 
2 série, 1897, p. 1329) une nouvelle méthode de dosage de 
l’acidité urinaire, basée sur la saturation des acides libres et des 
phosphates acides par le sucrate de chaux. Ayant eu l’occasion de 
la mettre en œuvre, à différentes reprises, nous avons constaté, 
comme M. Lepierre (Pull. Soc. chim., t. 20, p.655) qu’on obtenait 
ainsi des résultats en complet désaccord avec ceux fournis par les 
autres procédés. Nous avons été amené ainsi, pour simplifier 14 
question, à étudier successivement l'action du sucrate de chaux 
sur les phosphates monométalliques alcalins. 


À.— Aclion du sucrate de chaux sur le phosphate acide 
d'ammoniaque. 


Nous avons préparé une solution de ce sel pur renfermant 
35,240 au litre, soit 2 gr. d’anhvydride phosphorique. Nous avons 
fait en même temps, suivant les indications de M. dJoulie, une 
liqueur de sucrate de chaux équivalant à une solution 1/2 décime 
normale d'acide sulfurique (45,9 SO#H2 au litre). 

Un premier essai sur 90 ce. de la première liqueur nous à 
montré qu'il suffisait de 5 ce. de susrate pour faire naître un 
trouble persistant. 

Nous avons pris 200 cc. de la solution de phosphate acide 
d’ammoniaque et les avons additionnés, en agitant, de 20%,4 de 
sucrate. Le précipité qui se redissolvait d’abord devient permas= 
nent. À ce moment la liqueur est encore très acide au tournesols 

S1 l’on admet qu’il soit formé du phosphate acide de chaux et 
du phosphate neutre de soude, d’après l’équation suivante, dans 
laquelle le symbole SCaO figure d'une manière abrégée le sucraté 


à. 
x 


TRIER J. DE GIRARD ET J. VIRES. 892 


le chaux, l’on voit que la moitié des 0*",400 d’anhydride phos- 
horique contenus dans la liqueur, soit 05,200, auraient pris 
8,078 de chaux : 


1) 4[POï(AzH#)H2] + SCaO — (PO#)/CaHi -1-2[POi(AzH#)2H] + SH20. 


Or, les 20°,4 de solution de sucrate ajoutés ne renferment que 
8, 0451 de chaux. La transformation n'est donc que partielle. Il 
“este une partie du phosphate acide d'ammoniaque non touchée et 
faut qu'il en soit ainsi pour empêcher la réaction inverse de 
effectuer. 

Vient-on à filtrer rapidement dès que le précipité ne se redis- 
out plus, il apparaît bientôt dans la liqueur filtrée de petits cris- 
aux brillants qui, recueillis sur un filtre taré, lavés à l’eau froide, 
Ssorés et desséchés à 100°, ont pesé 05",092. Ces cristaux analysés 
nt donné en centièmes : CaO, 32.07; P205, 41.35. C’est du phos- 
hate bicalcique cristallisé. 

La formule de ce sel (PO#)2Ca2H? + 4H20 exige, en effet : 
M0, 32.55; P205, 41.27. 
| La formation de ce sel avait passé inaperçue, parce qu'elle se 
lonfond avec le précipité qui indique la fin de.la réaction. Si l'on 
Attend quelque temps avant de filtrer, le dépôt gélatineux que l’on 
Beueille est un mélange de phosphate tricalcique et de phosphate 
heutre. On aperçoit, au microscope, les cristaux de phosphate 
hicalcique au milieu des granulations amorphes qui constituent le 
bhosphate tribasique. 
| L'analyse confirme le fait : ce précipité gélatineux lavé à l’eau 
Iroide, essoré el desséché à 100°, a donné en centièmes : CaO, 
14,85 ; P205, 43.93. 

Ces nombres se rapprochent beaucoup de la moyenne des deux 
lormules : (PO4)2Ca - (PO#)2Ca?H? + 4H20 qui exige CaO, 43.37; 
2205, 43.54. 

La liqueur qui a déposé le phosphate bicalcique est, avons-nous 
lit, acide. Elle renferme encore de la chaux (08°,0152); le tiers 
nviron de la quantité séparée à l’état de phosphate neutre. 


B. — Phosphate acide de soude (PO#NarF) —- H20. 


| Nous avons préparé, comme précédemment, une liqueur titrée 
‘enfermant 35,887 de ce sel valant 2 gr. d’anhydride phospho- 
‘que au litre. 

50 cc. de cette liqueur exigent 3°°,48 de sucraie pour obtenir un 
précipité persistant. 200 cc. ont été additionnés de 14°,27 de 
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sucrate. On a filtré pour séparer le jé pat La liqueur 54 
pide a laissé bientôt déposer du phosphate bicalcique cristalli Ë 
Ces cristaux, recueillis sur un filtre taré, lavés à l’eau froide, 
essorés et desséchés à 100°, pèsent 05,111. :. 

C'est bien du phosphate bicalcique cristallisé, car 0*",085 de | 
cristaux calcinés ont perdu 27,06 0/0 de leur poids. La formule 
(PO#)2Ca2H2 + 4H20 exige une perte de 26,26 0/0 d’eau. L 

Si la moitié des 05,400 d’anhydride phosphorique contenus 
dans les 200 ce. de solution mis en œuvre étaient transformés em 
phosphate acide de chaux, suivant l'équation (1), il aurait fallu, 
avons-nous dit, 08,078 de chaux. Or, les 14,27 de sucrate ne 
valent que 0£",089 de chaux, c’est-à-dire la moitié de la quantité 
théorique. La transformation n’a donc porté que sur le quart d 
phosphate acide de soude. 


C. — Phosphate acide de potasse (POKH®). 4 

Nous avons fait encore une liqueur renfermant 8:,380 de phoss 
phate acide de potasse pur au litre correspondant à 2 gr. d’anhy= 
dride phosphorique. 50 cc. de cette liqueur exigent 4%,5 de sucrafe 
pour obtenir un louche persistant. 200 cc. de cette solution ont été 
additionnés de 20 cc. de sucrate et nous avons filtré. La liqueur 
filtrée dépose rapidement des cristaux de phosphate bicalciqué 
(PO 078) 

Nous avons vu que, suivant l'équation (1), il aurait fallu O8 078 
de chaux pour faire du phosphate monocalcique avec la moitié des 
05,400 d’anhydride phosphorique, contenus dans les 200 cc. de là 


solution employée. Or, il a suffi d’en introduire 05",056 pour déters 


miner l'apparition du précipté final. La réaction est encore ici 
incomplète. 

Conclusions. — Nous avons constaté que l’addition du sucraté 
de chaux à la solution des phosphates monométalliques alcalin ; 
donne, dans les trois cas, naissance à du phosphate bicalciqa 
cristallisé. Il est donc naturel d’en conclure que c’est. ce phosphati 
qui prend naissance par le contact des deux liquides, qu'il si 
redissout, et reste en dissolution, un certain temps, grâce à l'acis 
dité vérifiée du milieu. Nous nous sommes assurés directement 
que le phosphate neutre de chaux cristallisé est effectivementb 
soluble dans les phosphates acides employés. M. Schlæsing 
d’ailleurs démontré que le phosphate bicalcique était un pet 
soluble dans l’eau chargée d’acide carbonique. 

L'action du sucrate de chaux sur les phosphates acides des 


EE 


vante : 


n PO*MEH? + SCaO = PO{CaH + PO*MH + (n — 2) PO*MH? + SH20. 


… JIlse forme du phosphate bicalcique, un phosphate alcalin bimé- 
_tallique et il reste intacte une certaine proportion du phosphate 
: acide primitif, variable avec la nature du métal, la température et 
. Ja concentration de la liqueur. Mais l'équilibre du mélange n’est 
pas stable, puisqu'il se dépose du phosphate bicalcique cristallisé. 
On peut supposer que le phosphate acide et le phosphate neutre 
 alcalins qui sont en présence s'unissent pour engendrer un phos- 
phate sesquibasique, analogue aux phosphates complexes, décrits 
par MM. Filhol et Senderens (C. Æe., t. 94, p. 649), .et récemment 
encore par M. Joulie (C. R., t. 434, p. 604), ayant pour formule 
P2OSNa5. En effet : 


PO4M?H + PO4MH? — P208M3, 


Ces composés sont neutres au tournesol. 

L’acidité du milieu serait ainsi modifiée. 

Nous nous sommes assurés directement que le phosphate bical- 
“Cique dissous dans le phosphate acide de soude $’en sépare lors- 
qu’on ajoute à la dissolution du phosphate neutre de soude. 

L'ensemble de ces divers essais conduit enfin à cette dernière 
“conclusion que le sucrate de chaux ne peut pas servir à déter- 
“miner l’acidité d’un phosphate monométallique, puisque la réaction 
est d’abord incomplète et qu’elle varie de plus, avec la nature du 
métal, pour une même quantité d'acide phosphorique. Or, l'acidité 
urinaire est due surtout à des phosphates monométalliques. 


N 154. — Sur une nouvelle méthode d'analyse organique ; 
par MM. Paul THIBAULT et A. Ch. VOURNASOS. 


_ Les chimistes connaissent les services que rend l'analyse élé- 
 mentaire; depuis longtemps des modifications ont été apportées 
“aux procédés primitifs par différents auteurs pour en rendre la 
manipulation aussi simple que possible tout en lui conservant son 
“exactitude. Elle est en effet la principale donnée dont on dispose 
+ pour déterminer la composition des composés organiques dont la 
chimie s’enrichit chaque jour. 

Des recherches que nous avons entreprises depuis longtemps 


® nous ont permis d'essayer les différentes méthodes proposées et 
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taux alcalins peut être représentée par l'équation générale sui- 
pr FR $ 


nous avons passé en revue les modifications que nous avons 
pu trouver décrites, dans les cas où les conditions habituelles de 
l’analyse étaient inapplicables ; mais souvent celle-ci devient très 
complexe, longue, incertaine au point qu'il est difficile, sinon 
impossible, de compter sur des résultats certains. É 

Nous n’examinerons pas 1ci les défauts ou les inconvénients qui 
caractérisent les procédés donnés pour les corps difficilement 
combustibles, les substances volatiles ou gazeuses, les matières 
détonantes ou explosives; tous ceux qui se sont livrés à l’étude 
de ces composés savent combien les causes d’erreur sont nom- 
breuses. 

Nous avons appliqué les méthodes déjà décrites, ‘dans lesquelles 
on remplace les tubes de verre par des tubes en terre ou en por 
celaine comme le fait Ludwig ou par un tube métallique comme 
l’a proposé Cloez. Il est vrai qu’en recourant à ces moyens l'analyse 
devient plus facile à conduire, quoiqu’ils ne remplissent qu'impar- 
faitement les conditions que recherche la chimie actuelle, à savoir 
la simplicité et l'exactitude. 

Guidés par les sérieux avantages que présente l'emploi de tubes 
métalliques pour effectuer la combustion de produits difficilement 
combustibles, polycarburés, azotés, halogénés, volatils, gazeux ou 
explosifs, nous avons eu l’idée de nous écarter des conditions 
ordinaires de l’analyse élémentaire, ce qui nous permet de présenter 
aujourd’hui une nouvelle méthode d'analyse aussi simple qu’exacte 
et générale. | 

C’est au laboratoire de l’Université de Munich que l’un de nous 
s’est servi pour la première fois de ccrnues en fonte pour analyser 
certains composés de la série camphénique. Les résultats étaient 
très satisfaisants tandis que ceux obtenus par la méthode des tubes 
en verre laissaient beaucoup à désirer. Nous avons alors essayé 
de brûler plusieurs autres substances difficilement combustibles 
et en présence des résultats nous avons songé à généraliser le 
procédé afin de le rendre applicable à tous les composés crga=« 
niques. 

Par des modifications répétées, nous sommes arrivés à pouvoir 
présenter un appareil d’une application générale, qui évite une 
grande perte de temps et qui permet d’avoir en une seule journée 
les résultats de plusieurs analyses; de plus, il est d’un manie« 
ment simple et facile et supprime les inconvénients dus au ramol-« 
lissement du verre, aux brisures subites, aux projections désa-« 
gréables, ainsi que l'outillage encombrant que chacun connaît. 

Voilà ia description de cet appareil : la partie principale est un« 
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‘be en acier vertical de 20 centimètres de longueur et de 5 centi- 
mètres de diamètre terminé à sa partie inférieure par une calotte 
sphérique ; son épaisseur est d'environ 1 millimètre. C'est là que 
3e fait la combustion proprement dite. A la partie supérieure et 
sur le côté, est brasé un tube en acier de faible diamètre, une fois 
“ecourbé à angle droit, et dont la branche extérieure porte un 
robinet qui sert à amener un courant d'oxygène ou d’air privé 
le gaz carbonique. L'autre branche pénètre dans le tube à com- 
vustion et descend le long de la paroi jusqu'à la partie inférieure, 
le façon à faire le moins de saillie possible, et se termine en 
)iseau. 

La partie supérieure du tube à combustion est munie d'une 
llerette dont les bords ont environ 25 millimètres de largeur, 
ur laquelle vient se poser le couvercle, formé d’un plateau circu- 
aire en acier de 3 millimètres d'épaisseur et de même diamètre 
que celui de la collerette. Les surfaces qui doivent s'appliquer 
une sur l'autre doivent être parfaitement dressées et joindre 
ussi bien que possible. Le couvercle est percé en son milieu, et 
lans l'ouverture est brasé un tube d’acier courbé à angle droit et 
le faible diamètre. Ce tube fait communiquer l'appareil à com- 
ustion avec les tubes à absorption ; il a une longueur d'environ 
o centimètres. 

La fermeture hermétique de l'appareil s'obtient au moyen du 
ispositif suivant : une bande de fonte rigide, portant en son 
lieu une vis à large tête terminée par un plateau, est recourbée 
n arc de cercle. Les deux extrémités sont coudées de telle façon 
ue la bande porte sur la partie inférieure de la collerette du tube 
combustion. En faisant manœuvrer la vis qui se trouve alors au 
lieu du couvercle, on exerce une pression égale sur toute la sur- 
ice du plateau ce qui permet une étanchéité complète. L'appareil 
insi disposé est placé sur un support en fer au moyen de deux 
nmneaux dont l’un soutient la partie inférieure du tube et l’autre 
1 collerette. | 

On chauffe au moyen de chalumeaux à gaz d'éclairage et aircom- 
rimé, en commençant par la partie supérieure qui doit être main- 
nue au rouge pendant toute la durée de l’opération. Quand cette 
artie de l'appareil est au rouge vif, on chauffe celui-ci sur toute 
a hauteur au moyen d’un second chalumeau placé à la partie 
iférieure. On maintient cette disposition jusqu’à la fin de la com- 
ustion. 

Il est parfois nécessaire de modifier le mode de chauffage, mais 
pratique seule peut guider le mode opératoire, cependant ilfaut 
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tenir compte de ce principe : le chauffage doit toujours se > fair 
haut en bas. | 


# Nous espérons pouvoir donner sous peu une modification d 
sie mode de chauffage, car nous faisons des essais en vue de subst 


Fe 
F. tuer le chauffage électrique au chauffage au gaz. | 
4 ï Tel est l’ensemble de notre appareil, pour la construction duqut 


Ra nous sommes heureux d'adresser ici nos plus sincères remercie 
A0 ments à M. Morlot-Maury, qui ne nous a ménagé ni son temps 
pa son expérience. 


Marche de l'analyse. — La pratique de l'analyse organique pa 
, notre méthode présente une remarquable simplicité. Nous not 
| servons comme agent comburant de l’oxyde de cuivre en planure 
ou en poudre grossière, ou de peroxyde de manganèse pur. | 

L'appareil d'abord complètement débarrassé de toutes traces d 
L matière organique par une Calcination préalable, est parfaitemer 
séché. On place au fond du tube à combustion la substance préalé 
blement pesée et on la recouvre d’oxyde de cuivre parfaitemen 
sec et froid au moyen d’une main de clinquant placée à l’orifice d 
l'appareil, on remplit totalement celui-ci en comprimiant autan 
| que possible la colonne d'oxyde de cuivre. Cette précaution n’es 
Le pas inutile, car plus celui-ci est comprimé, plus la marche 4 
l'analyse est sûre et rapide. On place ensuite sur la collerette un: 
rondelle de carton d'amiante puis le couvercle et on ferme l'ap. 
pareil hermétiquement ; on le porte ensuite sur son support et 0! 
adapte les tubes à absorption préparés à la manière ordinaire. 

Le robinet du tube permettant l’arrivée de l'oxygène ou de l'ai 
privé de gaz carbonique est maintenu fermé et ce n’est qu’à la fi 
ae de l'opération qu'on laisse arriver du gaz. On chauffe alors, comm 
É nous l'avons dit plus haut, la partie supérieure de l'appareil & 

rouge vif, puis on porte le feu à la partie inférieure et on continu 
| à chauffer tant qu'il se dégage des bulles gazeuses. Quand ci 
Bai dégagement a cessé, on ouvre le robinet et on fait passer un coù 
| rant d'oxygène, lent, qui termine la combustion. La durée de cet 
dernière opération n’exige pas plus d’un quart d’heure environ 
même dans les analyses de corps difficilement combustibles : : pou. 
ces derniers, les prises d'essai ne doivent pas dépasser Os, 200 
05,250 car mème dans ces conditions les résultats de l'analys 
x sont très exacts. ] 
qe Pour les corps facilement combustibles, la durée d’une analyst 

47 ne demande pas plus d’une heure, et pour les corps difficiles 
An brûler ce temps est légèrement augmenté, mais la combustion 68 


4 
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Jarfaite et les résultats beaucoup plus précis que ceux obtenus par 
Les autres méthodes. 

… Nous avons eu de très bons résultats en opérant sur les diverses 
formes allotropiques du carbone, ainsi qu'avec les combinaisons 
>rganométalliques, les carbonates, les oxalates, les formiates, les 
sulfocarbonates, les ferrocyanures, les sulfocyanures, les Corps 
olycarbonés, les alcaloïdes, les glucosides et leurs combinaisous 
avec les sels d’or ou de platine. 


Ajoutons que la calcination et l’oxydation de l’oxyde de cuivre 
peuvent se faire dans l'appareil même en continuant de chauffer et 
le faire passer un courant rapide de gaz oxydant, air ou oxygène, 
iprès avoir eu soin de retirer les tubes à absorption. 

Pour les substances liquides, le mode opératoire est le même. 
ieulement la matière est pesée dans une petite ampoule que l’on 
rise après l'avoir placée au fond de l'appareil. 


"Pour l'analyse des liquides volatils nous conseillons comme plus 
act le procédé suivant : la substance à analyser est placée dans 
uw tube-ampoule terminé à ses deux extrémités par un robinet de 
terre. On pèse l’ampoule vide d’abord puis contenant la matière à 
loser, après avoir fermé les robinets; la différence des deux pesées 
uccessives donne le poids de la substance. 

On dispose alors l’appareil comme précédemment et on le relie 
utube-ampoule au moyen d’un tube en caoutchouc; par l’autre 
xtrémité on fait arriver de la même manière un courant d'oxygène 
ur et sec que l’on a surchauffé en le faisant passer dans un tube 
orté au rouge. 
 L'oxyde de cuivre étant porté dans toute sa masse au rouge vif, 
tles tubes absorbeurs étant en place, on ouvre les robinets du 
1be-ampoule de façon que la vapeur du liquide à analyser, mélan- 
ée d'oxygène, arrive lentement au contact de l’oxyde de cuivre 
hauffé. Quand la totalité de la substance a disparu, on laisse 
efroidir en continuant à faire passer l’oxygène. Dans ces condi- 
"ons, la combustion est très rapide et les résultats très exacts : 
éanmoins, il faut beaucoup de précautions dans cette opération, 
articulièrement en ce qui concerne le chauffage de l'appareil qui 
oit être très intense, tandis qu’au contraire le courant d'oxygène 
oit être très lent. 

Les substances gazeuses liquéfiées peuvent être dosées de la 
ième façon en remplaçant l'oxygène chauffé par le même gaz 

la température ambiante et le tube-ampoule à robinets par un 
nbe scellé et étiré aux deux extrémités. La marche de l’opé- 
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ration est la même, il faut avoir soin cependant d'ouvrir d’abon 
l'extrémité qui se trouve en communication avec l'appareil 
combustion. | | 

Nous avons ainsi pu doser des corps très volatils, l’éther, 1 
benzène, l’acétone, l’aldéhyde. 

La combustion des corps gazeux s’effectue en faisant passer dan 
notre appareil disposé comme plus haut, un volume connu de ga 
mesuré dans un gazomètre à mercure. 

Pour les substances azotées, on place au-dessus de la colonn! 
d'oxyde de cuivre sur une hauteur d'environ 5 centimètres, de |! 
tournure ou de la toile métallique de cuivre calcinée puis réduit 
dans un courant d'hydrogène pur et sec. Dans ces condition 
nous avons dosé le carbone et l'hydrogène non seulement dan! 
des combinaisons contenant plusieurs atomes d'azote, mais en 
core dans les azotites et azotates d’alcaloïdes ou d’autres base! 
azotées. | 

Les combustions se font de la même manière avec les substance 
contenant des halogènes, du soufre, du phosphore, de l’arsenic 
seulement au lieu d'oxyde de cuivre seul, on emploie un mélang: 
de 8 parties d'oxyde de cuivre et de 1 partie de chromate de plom 
fondu et pulvérisé grossièrement. | 


Quant avec les éléments mentionnés ci-dessus'il y a aussi d| 
l'azote, on se sert du même mélange, en lui superposant un. 
colonne de cuivre métallique réduit. Les résultats obtenus son 
très précis et nous avons dosé de cette manière le chloroforme, le 
chlorures d’éthyle et de méthyle, le sulfonal, etc. L 

Notre appareil peut aussi servir à doser l'azote, soit à l’éta 
libre soit à l’état d'ammoniaque, d'après les méthodes de Dumä 
ou de Will et Warrentrap. | 

C'est toujours le cuivre métallique qui sert à décomposer lé 
oxydes de lazote en azote libre qu’onchasse par un courant de ga 
carbonique et qu’on recueille à la manière ordinaire. 

La transformation de l’azote en ammoniac se fait par fusion d 
ia substance avec la soude ou la chaux sodée ; l'opération se fai 
dans un creuset d'argent que l’on dispose au fond de notre appa: 
reil et qu'on chauffe modérément, puis on chasse l’ammoniac pa 
un courant d'hydrogène bien purifié. On termine par un dosagi 
acidimétrique ordinaire. à 

En résumé, l'appareil que nous présentons aujourd’hui à 4 
Société chimique est d’une application généraie, il épargne. unt 
grande perte de temps et donne des résultats très exacts. Dans ces 


P. SISLEY. 1 901 


fonditions, nous espérons qu'il pourra rendre quelques services 
laps les laboratoires de chimie organique. 


(Travail fait au laboratoire de Da ie chimique 
de l’École de Pharmacie de Paris.) 


\° 155. — Etude sur la teinture des fibres animales par les 
matières colorantes acides: par M. P. SISLEY. 


Dans un précédent travail (1) j'ai démontré que certains dissol- 
rants non miscibles à l’eau, dénués de fonctions acides, étaient 
rapables de donner avec les LolUtons neutres ou faiblement alca- 
misées des bases carbinoliques analogues à la rosaniline des phé- 
1omènes de coloration qui rappellent, d’une manière frappante, la 
nanière de se comporter des fibres animales vis-à-vis de ces 
solutions. 

J'ai, d'autre part, montré que l’alcoul amylique produisait les 
nêmes elfets que la fibre de soie lorsqu'on traitait par ce dissol- 
fant une solution acidulée d’ orangé 3 ou de bleu carmin (3). 
1 Prud’homme (2)a donné une explication de ce phénomène, que 
‘a vérifiée et confirmée en préparant les acides libres de ces 
eux colorants (4). M. C. Gillet a, depuis, signalé des phénomènes 
inalogues avec divers colorants (95). 

L« Ces deux expériences démontrent que des corps dénués-de tout 
roupement salifiable peuvent provoquer des réactions analogues 
icelles que donnent les fibres animales. Ce fait enlève tout carac- 
ère probant aux expériences de Jacquemin et de Nietzki qui 
usqu'à ces derniers temps étaient les plus solides arguments que 
ton pouvait évoquer en faveur de la théorie de la salification en 
einture. 

Est-ce à dire pour cela que les forces chimiques n’entrent pas en 
eu, pour une certaine part, dansle phénomène dela teinture ? de 
Vai jamais voulu dire cela et dans mon premier article, en faisant 
mme Witt un rapprochement entre l'extraction des matières 
wlorantes par les fibres et les dissolvants non iniscibles à l’eau, 
davais soin d'indiquer que tout ce que nous connaissons sur le 
hénomène de la dissolution nous autorise au contraire à penser 
que les forces chimiques y jouent un certain rôle. 


(1) R. G. MM. C., 1900, p. 113, 180, 210 et 251, Bull. Soc. chim., 1900, p. 365. 
(2) BR. $ M. C:., 1900,; p: 115. 
B} Zhid., p. 197. 
M4) Ibid., p. 182. 
(5) Zbid., p. 184. 
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comme la fibre à un liquide comme le dissolvant non a 
cependant, si nous voulons bien considérer que l'extraction d'ù 
corps de sa solution, par un dissolvant non miscible, ne se fait qu 
V: si nous divisons ce liquide par agitation, la différence d'état phy. 
FL sique devient négligeable au point de vue de l'effet. Rien ne res 
semble, par exemple, plus à une émulsion (corps liquide), qu'u 
précipité tenu en suspension (corps solide). Dans les deux cas fibr. 
ou dissolvant, on a affaire à deux corps se caractérisant par le fa 
qu'ils offrent tous deux une grande surface aux actions physique 
ou chimiques. 


La théorie de la teinture par disselution se réduit donc pour mo 
en ceci : la fibre, d’une part; le dissolvant, de l’autre, mis en pré 
sence de solutions aqueuses de matières colorantes, se comporten 
d’une façon analogue en provoquant la formation de phénomène 
physiques et chimiques de même nature. 


Ceci étant posé il m’a paru indispensable d'examiner de quell 
ÿ façon les dissolvants, corps de constitution simple dont les foné 
| tions chimiques nous sont sûrement connues, se comportent vis à 
vis des solutions aqueuses de matières colorantes, et de compare 
ces résultats à ceux que donnent les fibres textiles, corps dont les 
ionctions chimiques et la constitution sont encore loin d’être 
élucidées. 
Dans ce premier travail j’examinerai la manière de se comporte 
de la fibre de soie, d’une part, etdes divers dissolvants neutres, dt 


l’autre, vis-à-vis des solutions aqueuses des matières colorante: 
acides. 


Les lois qui régissent l'extraction des corps dissous par des dis: 
solvants non miscibles ont été étudiées par Berthelot et Jung: 
fleisch (1) qui, à la suite de nombreuses expériences ,en ont dédui 
la loi des coefficients de partage qui peut se résumer en ceci : 


Un corps mis en présence de deux dissolvants, dans chacun des 
quels il peut se dissoudre séparément, ne se dissout jamais @r 
totalité dans l'un d’eux à l’exclusion de l’autre, quelle que soit Je 
grandeur de la solubilité du dit corps dans l’un des dissolvants. 
quel que soit l'excès de volume de ce dissolvant, le corps soluble 
se partage toujours entre les deux dissolvants suivant une relatiot 
simple. } 


Le partage étant accompli et les deux liqueurs parvenuesà 


} A (1) Bull. Soc. chim., 1872. 
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an état définitif, les quantités dissoutes par un même volume 
les deux liqueurs sont entre elles dans un rapport constant. 

| Il en résulte que ce coefficient de partage est indépendant des 
volumesrelatifs des deux dissolvants; il varierait cependant avec la 
soncentration en suivant une progression lente, et serait également 
nfluencé par la température. 

M. Berthelot explique l'existence de ce coefficient de partage 
sonstant par une théorie pour laquelle nous renvoyons au mémoire 
briginal, dont nous extrayerons cependant les observations sui- 
vantes : 

Si l’on compare ce coefficient de partage avec les solubilités 
oropres des corps dans chacun des dissolvants envisagés séparé- 
ment, on constate que le dissolvant dans lequel le corps est le plus 
soluble isolément est aussi celui qui en prend, à volume égal, la 
plus forte proportion. 

D'autre part, la dilution dans la plupart des cas exalte l'influence 

du dissolvant dans lequel le corps est le plus soluble; cependant, 
M. Berthelot a observé une exception pour le système acide succi- 
aique, eau éther. 
Depuis les travaux de Berthelot, qui datent de trente ans, nos 
sonnaissances sur le phénomène de la dissolution ont fait de grands 
progrès, et cette question des coefficients de Ipartage a été l'objet 
de plusieurs travaux, entre autres ceux de Nernst (1) qui admet 
que lorsque le coefficient de partage d'un corps entre deux 
dissolvants est constant et indépendant de la concentration, le 
poids moléculaire de la matière dissoute est le même dans les deux 
milieux. 

Le coefficient de partage des matières colorantes entre leurs 
divers dissolvants non miscibles n’a, jusqu’à ce jour, à ma connais- 
sance du moins, été l’objet d'aucun travail. Cette étude méritait 
sependant d’être faite et devait, par comparaison à ce quise passe 
avec les fibres, donner des résultats intéressants. Au point de vue 
expérimental, elle est d’une simplicité beaucoup plus grande qu'en 
ce qui concerne les corps non colorés, de simples essais colorimé- 
triques se substituant à des mesures pondérales ou à des titrages 
plus ou moins compliqués. 
ln Les essais colorimétriques donnent avecles solutions diluées des 
approximations très grandes, alors que les mesures pondérales ne 
donnent plus rien. C’est ainsi qu'un observateur exercé peut 
évaluer à 3 ou 4 0/0 près la richesse d’une solution d’acide 


(1, Chimie théorique, p. 412. 
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picrique à 1 centigramme par litre. Cette sensibilité m'apermis dt 
reconnaitre des faits qui avec les corps non colorés auraient passi 
tout à fait inapereus. | 

Dans tous mes essais le mode opératoire a été le suivant : Les 
solutions de matières colorantes à divers degrés de concentratior 
ont élé agitées avec des volumes variables de dissolvants non mis 
cibles ou peu solubles dans l’eau. L'opération se faisait dans des 
éprouvettes calibrées et graduées de 250 ce. bouchées à l’émeri; or 
agitait pendant un temps suffisant pour que le partage soit comple 
et maintenait la température constante en plongeant les éprou: 
veltes, après chaque agitation violente, dans un grand volume d’eau 
à température constante. En général, au bout de trois quarts d'heure 
d’agitation le partage était complet: on laissait l'émulsion produite 
se réduire d'elle-même, de façon à lire le volume des deux 
liquides, dans le cas de dissolvants iégèrement solubles : alcool 
amylique, éther. Dans le cas de dissolvants totalement insolubles 
il est plus court de détruire l’émulsion par filtration, ce qui, jem’en 
suis assuré, est sans inconvénient. | 

Pour la détermination des quantités dissoutes, on a fait des 
titrages colorimétriques dans les deux liqueurs et, toutes les fois 
que cela a été possible, on a complété ces essais par l’évaporation 
d'un des dissolvants et la pesée directe’de la matière colorante; on 
obtenait ainsi un double contrôle, et j'estime que les résultats indi- 
qués sont justes à 8 ou 4 0/0 près. 

Je me suis servi de réactifs dont la pureté a été contrôlée et de 
matières colorantes chimiquement pures, dont je connaissais la 
formule et la constitution. 

J'ai, d'autre part, déterminé aussi exactement que possible les 
solubilités respectives des colorants dans les divers solvants 
employés. 

Des nombreuses expériences que j'ai faites je citerai les sui= 
vantes : 


AS 


L. — Solubilité de l'acide picrique pur dans les divers dissolvants 
à la température de 20. 


100 p. en poids 1 litre Rapport 
du dissolvant de sol. saturée de Ja sulubilité, 
saturé renferme l'eau prise 
renferment. à 20. pour unité, 
gr gr 
OA RE TDR TER 1,499 14,09 1,00 
Eau acidulée à 527 H2SO' par lit. 0,614 6,11 0,43 
BINGr pur MORE RONA or RS 9,0 3 #00 3,00 
foluéne pire 2 RENE VERET 12 102,80 8,60 
Alcool amylique pur.........: 17,95 1,49 
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… On remarque quelles solutions d'acide picrique dans les divers 
dissolvants ne possèdent pas, à teneur égale, la même coloration. 
C’est ainsi que la solution dans le toluène anhydre est peu colorée 
"et possède un dichroïsme marqué que ne possède pas celle dans 
l'eau qui, à teneur égale, est de beaucoup la plus colorée. La solu- 
ion dans la ligroïne est presque incolore ; si l’on agite cette disso- 
lution incolore avec de l’eau, on voit immédiatement l’eau se 
colorer en jaune. Ces phénomènes avaient été déjà signalés par 
Marckwald (1) qui les attribue à la dissociation électrolytique; 
suivant lui l’acide picrique serait à peu près incolore, alors que 
seul l’ion C6H?(Az02)0 serait coloré, ce qui expliquerait que les 
liquides non dissociants, comme la ligroïne, donnent des solutions 
incolores. 

Ces différences de coloration sont à rapprocher de celles que 
Von observe avec l’iode et ses divers dissolvants, et celles que j'ai 
‘déjà signalées pour la rhodamine B (2), en réponse aux objections 
que Georgewics croyait pouvoir opposer à l'hypothèse de Witt. 

Sans vouloir entrer dans l'explication de ces phénomènes, ilest 
Cependant permis de supposer que ces divers corps nese trouvent 
pas sous le même état dans leurs divers dissolvants, qu'ils se 
trouvent décomposés en leurs ions, sous forme de molécules plus 
&omplexes, ou même qu'ils contractent des combinaisons mclécu- 
laires partielles avec le dissolvant, ce que certaines de mes expé- 
riences semble confirmer. 


Il. — Acide picrique, eau, toluène, à la température de 20°. 
Proportion 
d'acide picrique resté 
Volume final en solution dans 
de la liqueur. 100 cc. de ja solution. 
TR er eee ENT Coefficient 
Eau. Toluène. Eau. Toluène. de partage. 
ar gr 

100°c 29 0,485 2,060 15244702 
Sol. à 10 gr. par lit.! 100 100 0,279 02725 1312408 
| 50: :-400 0,204: 0,898 À : 4.40 
100 25 0,214 0,343 1 :1,60 
Sol. à 3 gr. par lit.) 100 100 0,125 0,175 1 : 1,24 
50 100 0,104 0,248 1 : 2,38 
100 25 0,082 0,071 s Ce Dra 
Sol. à 1 gr. par lit.4 100 100 0,062 0,038 1:: 1,63 
( <50 100 0,053 0,073 1:0,72 

100 95 0,010 néant (Ù 

Sol. à 08,1 par lit.4 100 100 0,010 néant 0 

( 00 100 0,010 néant 0 

1) D. ch. G., 1900, t. 33, p. 1128 et 2314. 
(2) R. G. M. C., 1900, p. 114. 
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En examinant ce tableau on se rend compte, à première vut 
qu'une loi aussi simple que celle énoncée par M. Berthelot n’es 
pas applicable dans le cas présent. Ce fait était à prévoir; nous 
me. avons vu, en effet, que les solutions dans le toluène et dans 
ee. l'eau présentaient des colorations différentes, et si nous ad- 
mettons comme explication l’une des hypothèses précédentes 
nous devons concevoir que si, par exemple, l'acide picrique en 
solution dans l'eau ne possède pas le même poids moléculaire 
A que lorsqu'il est en dissolution dans le toluène, nous devons 
“ie __ faire entrer ces deux facteurs inconnus dans l'établissement de la 
Face formule. 


Le tableau précédent nous montre, eneffet, que le coefficient de 
partage n’est pas indépendant de la masse. Il est, en outre, très 
remarquable de voir le toluène qui, à volumeëgal, dissout huit fois 
| je et demie plus d'acide picrique que l’eau, extraire de moins en 
| moins de ce corps, à mesure que la solution aqueuse devient plus 
diluée ; à tel point qu'avec une solution à 05,1 par litre, quel que 
“a soit le volume de toluène ajouté, on ne peut plus extraire trace 
d'acide picrique. 


On peut renverser l'expérience et, en partant d’une solution de 
toluène de concentration connue, lui extraire la totalité de son 
acide picrique par addition d’une quantité d’eau telle que la 
solution aqueuse renferme moins de 05,1 d'acide picrique pat 
litre. 


On peut expliquer ce phénomène curieux en admettant que 
l'acide picrique en solution aqueuse subit la dissociation électro= 
lytique qui devient complète à la dilution de 0£",1 par litre, lé 

toluène n’extrayant pas l’ion coloré; ou bien encore que l’acidé 

* picrique peut donner des combinaisons moléculaires avec l’eau et 

ï le toluène, chacun de ces dissolvants ayant sur ces combinaisons 

on une action dissociante, l’eau dissociant plus facilement la combi 
naison acide picrique-toluène que le toluène la combinaison acide 
picrique-eau. 


Ces deux hypothèses ne s’excluent pas, et des recherches que je 
poursuis actuellement m'ont démontré l'existence de semblables 
combinaisons. 


L'expérience suivante prouve que le rapport des volumes étant 
le même, le coefficient de partage reste le même, que l'acide picrique 
| soit préalablement dissous dans l’un ou l’autre des dissolvants, ce 
| 0e qui à priori semblait rationnel. 
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III. 
Proportion 
D d'acide picrique 
| Volume final resté en solution 
d de la liqueur. dans 100 cc. 
mt — — LS Coefficient 
| Eau. Toluène. Eau. Toluène. de partage. 
F or cr 
4 gr. acide picrique( 100 95cc 0,485 2,06 1:4%#,02 
. dissous dans ....{ 100 25 0,485 2,06 4252509 


| 
4 
| L'expérience suivante a été faite dans le but de rechercher 
‘comment se comporterait, au point de vue de l’extraction, le toluène 
‘employé sous un même volume en une seule ou en plusieurs fois. 
Les résultats obtenus sont différents, ce que laissaient prévoir les 


considérations précédentes. 


IV. 

| Proportion 

d'acide picrique 

| 4 Voiume final resté en solution 

| de la liqueur. dans 100 ce. 

| TR 2 Coefficient 
| Eau. Toluène. Eau. To!luène. de partage. 


100 50e  0,3758 12484 1 : 3,932 
| 100 25 0,4850  2,0600 1 : 4,24 
Bol. à 45r,85 par lit. 100 25 0,3091 0,8036 1 :2,59 


Sol. à 10 gr. par lit. 


Au point de vue de l'extraction, il est donc plus avantageux 
d'employer le toluène en deux fois. 

J'ai examiné si d’autres dissolvants neutres se comportaient 
“omme le toluène, les expériences suivantes démontrent que les 
liquides essayés, éther et alcool amylique pur, se comportent abso- 
lüment comme le toluène. 


V. — Acide picrique, eau, éther, à la température de 20°. 


Proportion 
d'acide picrique resté 
Volume final en solution dans 
après partage. 100 ce. de liqueur. 
» PR ne a  —— Coefficient 
Eau. Ether. Eau. Etber. de partage, 
| gr gr 
108ce A5 .0,678 1,785 1: 3,79 
Sol. à 10 gr. par lit. 106 90 0,374 0,670 {7 Lee 
54 93 0,285 0,372 1 : 1,34 
| Sol. à 1 gr. par lit.. 106 90 0 ,0850 0,0110 1::04199 
Sol. à 08,1 par lit.. 106 90 0,0105  0,00011 1 : 0,010 
| Sol. à Ogr,01 parlit.. 106 90 0,000952 néant 0 
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VI. — Acide picrique, eau, a 


cool amylique, à la température 


Proportion 
d'acide picrique resté 
Volume final en solution dans 
ne après partage. 100 cc. de liqueur. 
: 1 OS RÉ RE É 
Alcool Alcool Coefficient 
Eau. amylique. Eau. amylique. de partage. 
gr 
{400 are 0,551 1,196  1:3,06N 
Sol. à 10gr. par lit. 100 100 0,823. ui 0:61 00142 TR 
90 100 0,260 0,310 1: 1,428 
Sol. à 1 gr: par lit.. 100 100 0,05821.: 0,04116..,41::,0,8 
Sol. à Osr,1 par lit.. 100 100 0,00908  0,00092 1 :0,101 
Sol. à 08,01 par lit.. 109 100 0,001 néant 0 


Dans ces deux exemples, on voit que le coefficient de partage est: 
encore soumis à l’action de masse et que, quelle que soit la solu= 
bilité propre de l'acide picrique dans l’éther ou l'alcool amylique, 
il est un point de dilution où ces corps n’extraient plus d’acide 
picrique à la solution aqueuse. 

Il était intéressant de voir si des matières colorantes de consti= 
tution différente, se comporteraient comme l’acide picrique. | 

Je me suis adressé pour cela à divers acides sulfoniques cola 
rants dont j'ai décrit précédemment la préparation (1). Ces colorants 
à l’état de pureté parfaite et exempts de toute trace d'acide 
minéral, ont été soumis aux mêmes expériences que l'acide picrique: 


Ne 1: Acide libre de la chrysoïne. 


SO3H 
tie 


Az= Az-CSH8C ON 


Ne. Acide libre de l’orangé-2. 


SOSH 
Ce + 4H20. 
Az=Az-C0H6-OH 5 


N° 9. Acide libre du ponceau cristallisé. 


0H 
CH0HT-A 22 A z-C10HiSO3H -L 9 H20. 
NSOH | 


(1) Bull. Soc. chim., 1901, p. 862; RG. M. C., 1901, p. 261, et 1902, p 


Sir dl. SISLET: | 909 


N° . Acide libre du bleu carmin surlin. 


rs varie 


C—=CSHi—A7z= (C2)? + 5 H20. 


 SO° 
CSH2SOSH 
NOH 
Toutes ces matières colorantes se comportent comme l'acide 
picrique, et cette propriété semble commune à toutes les matières 
colorantes acides. 
Je citerai à titre d'exemple mes expériences avec l’acide libre 
du ponceau cristallisé. 


VII. — Solubilité de l'acide libre du ponceau cristallise 
dans les divers dissolvants à 289. 
ar 
PRCÉMMORUIUISSOUR 0 0 0 ROME RUE 209,6 
Acide sulfurique à 5 gr. par litre............. 180,0 
Alcool amylique pur........ ARE TA TE SLA A 73,4 
MIRE. an Nu tsar SÉRIE néant 
Eau saturé d'alcool amylique ...... RAC PARCRERRE 195,0 
NII. — Acide du ponceau cristallisé, eau, alcool amylique, à 16. 
Proportion 
de colorant resté 
Volume final en solution dans 
de la liqueur. 100 cc. de liqueur. 
PR Re de ent 
Alcool Alcool Coefficient 
Eau. amylique. Eau. amylique. de partage. 
se #. 
Sol. à 100 gr. parlit.. 100% 100 ne 2,88 0,404 


100 D0 


lit 141 0,1718 
Sol. à 10 gr. par lit. 50 100 


A1 

0,9 l 

0,7900 0,1050 4° 
Bol a Lgr. par lit. 100 100 0,0737 0,0263 { 
Sol. à O8',1 par lit.. 100 100 0,01 néant ( 
Sol. à 0sr,01 par lit.. 100 100 0,001 néant 0 


En résumé, on voit que, contrairement aux lois des coefficients 
de partage, lorsqu'il s’agit de matières colorantes acides extracti- 
bles par des dissolvants non miscibles à l’eau, l'influence de la 
masse du dissolvant joue un rôle important. D'autre part, le coef- 
ficient de partage n’est nullement en rapport avec la solubilité 
propre de la couleur, dans les deux dissolvants pris isolément. 
Enfin, lorsqu'il s’agit de solutions aqueuses, il est un point de 
dilution où quelle que soit la grandeur de la solubilité du colorant 
dans le dissolvant non miscible, et quelque soit la masse de ce 
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dissolvant, il ne peut extraire aucune portion de matière colorante 
à la solution aqueuse. “: 

La concentration de la solution aqueuse augmentant, toutes 
choses égales d’ailleurs, la proportion extraite par le dissolvant 
non miscible va en augmentant pour tendre vers une limite qui est 
assez éloignée de la solubilité propre de la couleur dans le dissol® 
vant employé seul. 

Ces résultats semblaient de prime abord en contradiction avec 
ce que l’on sait de la teinture des fibres animales avec les colorants 
acides. Tous les praticiens savent, en effet, que contrairement à 
ce qui est enseigné par Witt, il est un point de dilution du bain 
de teinture où il n’y a plus partage entre la fibre et le bain, mais 
extraction totale de la couleur par la fibre : ceci a lieu lorsqu'on 


emploie une très petite quantité de matière colorante par rapport 


à la fibre. 

En examinant la question de plus près, on remarque que ce 
phénomène n’a lieu que lorsqu'on opère la teinture en présence 
d’un acide. : 

L'action favorable qu’exercent les acides sur l'épuisement des 
matières colorantes acides, a fait l'objet de nombreuses interpréta= 
tions. Ceux qui voulaient voir dans la teinture le résultat de la 
salification des groupements basiques de la fibre par la matière” 
colorante acide, admettaient que l’addition d’acide avait pour but 


de mettre en liberté l’acide libre du colorant, la fibre n'étant pas 


une base assez puissante pour déplacer la soude combinée aux 
groupements acides de la matière colorante. C’est ce qui est en- 
seigné encore dans tous les ouvrages traitant les matières colo- 
rantes (1). 


Knecht (2) avait cependant montré le premier que, si l’on teint. 


de la laine avec le sel de sodium du ponceau cristallisé additionné 
de la quantité théorique d’acide sulfurique nécessaire à la décom-= 
position du sel, la teinture ne se faisait pas mieux que si l'on 


employait le sel de sodium seul, l'épuisement du bain ne s’obte=" 


nant que par addition d’un excès d'acide. 

J'avais déjà, en 1896, indiqué que les acides sulfoniques des 
colorants du triphénylméthane ne teignent guère mieux la laine en" 
bain neutre que leurs sels alcalins (3). 


(1) Voir Nierzxi, Chimie des matières cotorantes organiques, édition fran 
çaise, 1901, p. 5. 

(2) Journ. of the Society of Dycrs and Colourists, 1888, p. 107. 
(3) A. Seyewerz et P. Siscey, Chimie des matières colorantes artificielles, 
182280 ra Da | ‘ 


| 2 
dt. 


k 


» Enfin, en 1898, M. A. W. Hallit dans un très intéressant travail 
sur la teinture de la laine, remarqua le même phénomène avec les 
acides libres des écarlates 9R et de l’orangé G, qui avaient été 
préparés par M. Turner de la maison Read Holliday et Sons (1). 

Ces phénomènes étaient en contradiction avec la théorie de la 
teinture par salification ; on sait, en effet, que la laine absorbe 
énergiquement les acides minéraux et, si l’on interprète ce phéno- 
mène comme le résultat de la salification des groupements basiques 
de la fibre par l’acide minéral, on doit admettre que le pouvoir 
aude de la fibre se trouve exalté. On ne s'explique plus alors 
pourquoi en pratique, plus le caractère acide du colorant est pro- 
noncé, plus on est obligé d'ajouter d’acide au bain de teinture pour 
obtenir une nuance nourrie. | 

M. C. Gillet (2), quiest un partisan de la théorie de la salification, 
pour expliquer ce phénomène tourna la difficulté en considérant 
les colorants oxyazoïques sulfonés, tels que le ponceau cristallisé, 
non plus comme des couleurs acides, mais comme des couleurs 
basiques faibles. 

Ceci était permis en admettant pour le colorant la formule 
possible d’une hydrazone. 


CHOHT-AzH- Az= CHI SOS 
NSOSH 

L'action favorable de l’acide dans les bains de teinture s’expli- 
Qquait alors, en admettant qu'il neutralisait les groupements basiques 
de la fibre, la combinaison s’effectuant alors entre les groupements 
acides de la fibre et le groupement — AzH — du colorant. 

Cette ingénieuse explication qui a été déjà critiquée par 
M. Prud'homme (3) ne peut cependant résister à l’examen des 
faits. J'ai, en effet, montré depuis que les acides libres des colo- 
rants oxyazoïques sulfonés sont des acides d’une grande énergie, 
Capables de décomposer en solution les sels alcalins des acides 
minéraux (4), et s’il devait y avoir salification dans le phénomène 
de la teinture, il semblerait curieux que des acides aussi énergi- 
ques jouent vis-à-vis de la fibre le rôle de bases. 

D'autre part, si l'explication de M. Gillet peut convenir, à la 
rigueur, aux colorants oxyazoïques, elle ne s'applique plus aux 
matières colorantes acides de constitution différente, qui se com- 


(A) Journ. of Dyers and Colourists, 189, p. 30. 
(2) R. G. M. C., 1900, p. 183 et 305. 
(8) AR. G. M. (!., 1900. p. 190. 

(4) Bull. Soc. chim., 1901, p. 862-877; R. G. M. C., 1902, p. 57. 
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“a R portent absolument de la même manière, je ne citerai qu’à titn 
FES d'exemple l'acide picrique, l'acide indieoSu fon, 

Le rôle des acides restait done inexpliqué; c’est pourquoi il m'; 
paru intéressant de rechercher si dans le cas de l'extraction dê 
matières colorantes en solution aqueuse au moyen de dissolvant, 
non miscibles à l’eau, l'addition d’un acide ne produirait pas de: 
phénomènes analogues. 
pi Dans ce but, j'ai fait une série d'expériences comparatives avet 

ae les dissolvants d’une part, et la soie de l’autre: 1° en liqueu: 
neutre ; 2° en liqueur acide. | 

La soie était parfaitement bien décreusée, rincée à l’eau à 
épuisée à l'alcool neutre. 

Dans un flacon bouché à l’'émeri, à large goulot, on introduisail 
la solution aqueuse de la matière colorante puis la soie, on bou 
chait et agitait iminédiatement très vivement. Ce mode d’ opérer 
permet d'obtenir même en nuance claire des teintures à peu près 
unies. Les flacons maintenus à température constante étaient 
agités fréquemment jusqu’à ce que l'équilibre soit atteint, ce qui 
nécessite environ 8 heures à froid. 

En se servant de dissolvants, on opérait avec les mêmes poids 
et les mêmes volumes exactement dans les mêmes conditions. | 

Dans tous les essais on a employé 40 ce. d’eau et 2 2 gr. de soie 
ou du dissolvant non miscible, dans le cas de l’alcool amylique, 
lequel est légèrement soluble dans l’eau, on se servait d'eau 
saturée d'alcool amylique. 

Les teintures et extractions ont été effectuées à froid : 4° en 
liqueur neutre ; 2° en liqueur acidulée par H2S04 à 5 er. par litre. 

Des ARR expériences que j'ai effectuées, Je ne citerai 
que celles exécutées avec l’acide picrique. 


Extraction de l'acide picrique de ses solutions aqueuses par la soie, 
le toluène, l'alcool amylique. 


Quantum 0/0 resté dans le bain. 
A  ———— 


Soie. Alc. amylique.  Toluène. 
Solution à 03001 0/0.. 100.0 100.0 100.0 
‘ PCR OS ET 83.6 98.4 100.0 
Liqueur neutre, — 0,1 APR à b0.0 992:.5 89.54 
L He 10 6770 dr OUR 86.9 88.1 
die — LT. 82.0 85.7 85.2 
a UE po Solution à 0sr001 0/0.. néant néant 3.0 
re Mere SEA OL. NANTES 57.8 71.1 
: RAR PRE mu On viEe 12.3 71.3 67.4" 
mu DAT (ré so 52.7 18.4 66.1 
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En remplaçant dans cette expérience l'acide picrique par l'acide ÿ 
libre de l’orangé 2 de la chrysoïne, du ponceau cristallisé, l’acide ot. 
 indigodisulfonique, l'acide libre du bleu carmin, on constate que ia 
Ja soie ou le dissolvant neutre qui, dans ce cas doit être l'alcool Fe 


amylique, se comportent absolument de même en liqueur acidulée, 
eb il est un point de dilution où il y a absorption totale par la soie 
ou le dissolvant non miscible; en liqueur neutre c’est le phénomène 
inverse qui a lieu. à. 

La similitude d'action de la soie et des dissolvants neutres est 


tout à fait remarquable. ; 
La teinture de la soie en bain acide diffère cependant de l’ex- à 
traction des matières colorantes par les dissolvants non miscibles, j 
en ce sens que la soie extrait non seulement la matière colorante D 
mais une notable proportion d’acide minéral, alors que le dissol- e 
vant neutre n extrait qu’une proportion infinitésimale d'acide. 
M. Stépanor a montré que cette absorption d’acide par la laine } 
variait avec la concentration et ne pouvait être envisagée comme # 
le résultat de la salification des groupements basiques de la ge 
fibre (1). 4 
… En remplaçant les acides colorants employés dans mes expé- : 
riences par leurs différents sels, j'ai remarqué des phénomènes ‘ 
+ 


“absolument analogues. D'autre part, différents corps, tels que les 
sels neutres ou alcalins, jouent le même rôle que les acides en Ë 
facilitant l'extraction de ces matières colorantes par la soie ou les 
dissolvants. *k 

J'ai en outre vérifié que cette action favorable des acides et de 4 
certains sels neutres, sur l'extraction des matières colorantes acides +X 308 
par la soie ou les dissolvants, ne pouvait être entièrement attribuée - 4 ET 
à la diminution de solubilité que provoque l'addition de ces corps. 

Je me suis assuré également que la matière colorante extraite 


de ses solutions acidulées, n’était nullement une combinaison d’ad- 7300 
dition acide de la matière colorante, mais qu'au contraire, la " 
Couleur extraite ne semblait en aucune façon modifiée. 5 


de crois que les phénomènes que je viens de relater peuvent 
sexpliquer, en admettant que l’addition des acides et des sels a 


pour but de favoriser la formation de combinaisons moléculaïres ee 
entre la fibre ou le dissolvant et la matière coloranté; en empêchant | 
dans une certaine mesure l’action dissociante de l’eau sur ces Xe 
combinaisons. 


Cette théorie nouvelle de la teinture permettrait d'expliquer un 


(1) R. G. M. C., 1900, p. 246. 
SOC. CHIM., 3° SÉR., T. XXVi:1, 1902, — Mémoires. 08 


grand nombre de faits révélés par la pratique, tels par exemple, 
que l'influence favorable de la chaleur, du vaporisage sur la soli= 
dité des nuances; le démontage des fibres par divers dissoln 
vants, etc. J'aurai du reste l’occasion de revenir sur ce sujet. | 
J'étudie, en effet, en ce moment l’action des acides et des diss 
solvants sur un certain nombre de combinaisons moléculaires 
définies, que j'ai réussi à préparer avec des colorants acides et 
leurs dissolvants neutres, et j'espère que la comparaison des 
résultats obtenus avec ceux donnés par les fibres teintes, éclairera 
d'un jour tout nouveau cette question si intéressante dela teinture 
J'étudie également l'extraction des matières colorantes basiques 
par les fibres animales et les dissolvants, et j'espère pouvoir 
publier bientôt les résultats de mes recherches en ce qui concerne 


les fibres végétales. 


(Travail fait au laboratoire d’essais et de recherches de la maison. 
Vulliod-Ancel et Cie, teinturiers à Lyon.) 


N° 456. — Mécanisme des variations chimiques chez la plante 
soumise à l'influence du nitrate de sodium, par MM. E: 
CHARABOT et A. HÉBERT. 


Lorsque la plante vit dans des conditions de milieu favorables 
au développement de la fonction chlorophyllienne, l’éthérification 
tend, par cela même, à y devenir plus active. Or, la fonction 
chlorophyllienne accomplit dans l'organisme végétal une double 
mission : elle assure l’assimilation du carbone, elle permet l’éva= 
poration (le l’eau par les feuilles ou plus exactement par les organes 
verts. C’est probablement par son action favorable à l'élimination 
mécanique de l’eau que l'énergie chlorophyllienne, tendant à 
réduire les proportions d’eau dans les systèmes chimiques qui cons: 
tituent le contenu cellulaire, contribue à accélérer les phénomènes 
de déshydratation et, en particulier, ceux qui ont pour effet la fors 
mation des éthers. 

Mais nos récentes recherches, sur les modifications chimiques 
chez la plante soumise à l'influence du chlorure de sodium({), per- 
mettent de penser que l'énergie chlorophyllienne n’est pas le seul: 
facteur susceptible de régler la proportion d’eau contenue dans le 


(1) £. CHaragor et A. Hégerr, Bull. Soc. chim., 8° série, t. 27, p. 204 =. 
Dans ce mémoire : p. 215, 2° tableau, dernière colonne, au lieu de : din 
tion, lire : augmentation; p. 219, 2° tableau, dernière colonne, au lieu de: 
27.7, lire : 23.7; p. 221, tabieau, 2° colonne, au /ieu de : 44.1 0/0, lire : 41. n. 4 
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végétal. Cette proportion dépend, en effet, non seulement de la ee 
quantité d'eau chlorovaporisée, mais aussi de la quantité d’eau nl 
absorbée ; et il y a lieu de comprendre, entr’autres influences favo- 
rables à l'éthérification, celles qui ont pour effet d'augmenter 
l'excès de la proportion d’eau vaporisée sur la proportion d’eau ke 
absorbée. LS 

On sait que le chlorure de sodium réduit l'énergie chlorophyl- SE 
lienne (1), de sorte que l'on aurait pu s'attendre à ce qu’il génât EUR 
l'éthérification ; mais il parait logique de déduire de nos expé- 4 
riénces que la présence de ce sel dans le sol a ralenti l'absorption, 
plus encore que la chlorovaporisation; dans ces conditions, la 
diminution de la quantité relative d'eau chez la plante a été 
accélérée. Il en est résulté une aptitude plus grande pour l’éthé- 
rification. 

Le nitrate de sodium exerce sur la plante une influence favo- 
rable à la fonction chlorophyllienne et, partant, à la chlorovaporisa- 
tion : soit alors que l'absorption se trouve réduite, soit qu’elle ne 
subisse aucune modification, soit enfin qu’elle n’éprouve qu’un 
accroissement moindre que la chlorovaporisation, nous conetate- 
rons que l’appauvrissement de la plante en eau sera favorisé, en y 

-même temps, d’ailleurs, que l’éthérification. 

Devons-nous pour cela ériger, dès à présent, en doctrine que | 
toute influence capable d'accélérer la diminution de la proportion 4 
d’eau chez la plante, favorisera en même temps la formation des 
éthers ? Nous n’hésitons pas à déclarer que rien ne nous y auto- 
rise et que l’on peut, au contraire, soupçonner l’existence d’autres $ 
facteurs modifiant la marche du phénomène, l’éthérification dépen- Fe 
dant, par exemple, de l'acidité du milieu et, par conséquent, des AU 
conditions relatives à la production ou à la neutralisation des 
acides. Mais il est possible que ces divers facteurs, apparents ou jh 
latents, ne soient pas tous indépendants les uns des autres et qu'il ne 


Suffise alors de constater le sens de la variation de l’un d’eux ou j 
d'un certain nombre d’entre eux. Nous nous attacherons à projeter LA 
un peu de lumière snr ce point. D'ailleurs, en chimie biologique, 7 2 
comme dans tout domaine scientifique insuffisamment exploré, à Va 
mesure que le jour se fait des lacunes apparaissent, nombreuses, | ‘4 
qu'il devient nécessaire de combler. Aussi, avons-nous entrepris Fi. 
de nouvelles recherches en vue d'établir, d’une facon suffisam- ‘4 
ment précise et générale, l'influence du milieu extérieur sur les dE 
phénomènes de synthèse végétale qui nous occupent. é 

(1) GRiFroN, Ann. Sc. nat., Bot., 8° série, t, 10, p. 1. à \ ja 
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Dans ce mémoire nous étudierons les effets du nitrate de sodium 
chez la menthe poivrée, et, pour faciliter la comparaison des 
résultats, nous n’apporterons aucun changement à la disposition 
adoptée lors de l’exposé de nos précédentes recherches. 4 


4 


I. — Conditions de culture. 


Les conditions de culture, la composition du sol et les dates des 
prélèvements de plantes destinées à l'analyse sont celles indiquées 
dans notre précédent mémoire (1); nous n'aurons done à nous 
occuper ici que des coupes effectuées en vue de l’étude de l’évo= 
lution des composés terpéniques. On remarquera que les produits 
extraits des plantes cultivées normalement seront ici les mêmes 
que ceux auxquels nous avons comparé les huiles essentielles 
élaborées par les plantes cultivées au chlorure de sodiurn. 

18 juillet. — Nous rappelons que les inflorescences étaient net- 
tement dessinées et que les fleurs n'étaient pas encore entièrement 
épanouies. Nous avons coupé 4 rangées de plantes cultivées nors 
malement, pesant 14 kilogr., qui ont donné 288,47 d'essence (ren- 
dement 0,1676 0/0). 1 

24 juillet. — Floraison abondante. Deux rangées cultivées nor= 
malement ont donné 414%6,5 de plantes et celles-ci 238',42 d'essence 
(rendement 0,2036 0/0). Deux rangées cultivées au nitrate de 
sodium renfermaient 11Kk,5 de plantes qui ont fourni 238r,18 d'ess 
sence (rendement 0,2017 0/0). 

20 août. — Maturité complète. Pour pouvoir comparer les 
essences contenues dans les organes chlorophylliens, nous avons 
éliminé les inflorescences et les parties inférieures violacées des 
tiges. Une rangée cultivée normalement, pesant 6 kilogr., a fourni 
8 kilogr. de matériaux chlorophylliens, desquels nous avons retiré 
0s",921 d'essence (rendement 0,035 0/0). Une rangée et demie, 
cultivée au nitrate de sodium, pesait 8ke,5 et a donné 4 kilogr. de 
matériaux chlorophylliens, contenant 18,867 d'essence (rende- 
ment 0,047 0/0). é 

16 septembre. — Après la chute des pétales et la dessiccatior 
partielle des inflorescences. Neuf rangées cultivées normalemen 
ont fourni 34k8,9 de plantes et 114 gr. d'essence (rendemen 
0,355 0/0). Une rangée et demie cullivée au nitrate de sodiun 
a donné 7 kilogr. de plantes et 208,2 d'essence (rendemen 


0,289 0/0). | | 


(1) E. CHaraBor et A. HÉBERT, 10c, cit. 
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‘ 

Nous comparerons les plantes cultivées normalement à celles eu 
tivées au moyen du nitrate de sodium. Les tableaux qui suive 
font connaître, aux divers stades du développement des plante 
les poids des principaux organes, leur richesse en matière 504 
en cendres, en eau et en matière organique. | 

L'examen des nombres consignés dans ces tableaux condulf 
des conclusions analogues à celles de notre précédente étude : 

Que la plante soit cultivée normalement ou au nitrate de sodiut 
il y a au début de la végétation dans la plante fraiche, prédo 
nance des feuilles et des tiges et, dans la plante sèche, prédom 
nance des feuilles et des racines. La tige est à la fois la plus ridl 
en eau et la plus pauvre en cendres et en matières organiques 

Au moment de la floraison et à la lin de la végétation, les tig 
prédominent dans la plante fraiche aussi bien que dans la plan 
sèche ; la proportion d’eau est alors maxima dans la feuille. 

Les racines donnent à peu près constamment le plus de cendre 
à la fin de la végétation les différences que présentent à ce point 
vue les racines et les inflorescences sont très faibles. 

Il est à remarquer que, dans les trois genres de cultures q 
nous avons expérimentées (culture normale, culture au chlorure! 
sodium, culture au nitrate de sodium), la teneur centésimale d 
tiges en matières minérales ne subit pas de variation sensil! 
pendant la végétation. 

Si l’on examine la plante tout entière on voit : 4° que sa prop 
tion centésimale de matière organique augmente, et cela d'u 
facon plus notable dans le cas de la culture normale; 2° que 
proportion centésimale d’eau diminue plus encore dans les plant! 
cultivées au nitrate de sodium que dans celles cultivées normal 
ment. Nous rappelons que nous avons été amenés à formuler 
remarques analogues au sujet des plantes cultivées au chlorure 
sodium. 

À l'exemple de ce que nous avons fait dans notre dernier m 
moire, mettons en évidence les deux phénomènes que voie 
augmentation de la richesse en matière organique et diminuti 
de la proportion relative d'humidité. à 

Donc ici encore, chez la plante arrivée à un degré de dévell 
pement convenable, la proportion relative d'eau diminue ta 
que la proportion relative de matière organique augmente. M! 
variations sont plus sensibles chez les plantes cultivées au nitr 
de sodium que chez celles cultivées normalement. 


7: 
NA 
4 
4 AUGMENTATIONS SUCCESSIVES AUGMENTATION TOTALE è 
de la proportion centésimale de la proportion centésimale 
de matière organique. de matière organique. 
ee | n 
Du 4er juin | Du 3 août | Du 20 août | Du 4er juin | Du 28 mai 10 
au 3 août. | au 20 août. | au 16 sept. | au 16 sept. | au 16 sept. 
Culture normale... 1.63 3.48 6,71 11,82 11.94 ü 
Culture au nitrate de à 
sodium .........e —0.16 4.04 8.77 12.65 14.15 ; 
| | 
DIMINUTIONS SUCCESSIVES DIN CROSS E TE À 
de la proportion centé— 
de la proportion centésimale d'eau: simale d’eau. * 
a 
Du 1er juin | Du 3 août | Du 20 août | Du 4er juin | Du 23 mai : 
au 3 août. | au 20 août. | au 16 sept. | au 16 sept. | au 16 sept. * 
Culture normale... 2.0 2.1 7.3 11.4 10.3 
Culture au nitrate de KL 


BAUIUNR 1 : 2 E 


UE — Composition élémentaire de la plante aux divers stades 
| de son développement. 


Azole. — Les résultats du dosage de l’azote se trouvent rap- 
portés dans le tableau ci-dessous : à un pied, à 1.000 de matière 
fraiche, à 1.000 de matière sèche et à 1.000 de matière organique : 


| # 
| | 

QG PP PR GT RTE TO ess a Pit Se ESS een ame Saber m6 an LR ROLE UE ce ar Luther: “à ; 
| 


PROPORTION D’AZOTE POUR 1000 
POIDS D’AZOTE 
A — ——— 


par pied. de matière | de matière | de matière 
| fraiche. sèche. organique. 
| 3 août. : 
| gr Ag 
HMGulture normale.................. 0,2626 2.15 9.80 12.2 
A Culture au nitrate de sodium.....|  0,5463 3.17 15.96 18.4 
| 
20 août. 

Culture normale............ AURA 0,3076 2.45 10.22 11.6 
hGulture au nitrate de sodium.....| 0,3926 2.34 9.60 11.0 
| 
16 septembre. 
[AbBuliture normale . ................ 0,2891 3.07 9.80 11.0 s 

Culture au nitrate de sodium.....| 0,496 4.13 12739 197 
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La plante cultivée au nitrate de sodium est Se rite en az ;oti 
que la plante cultivée normalement. Ce résultat est d’ailleurs biei 
celui qu'il était permis d’attendre. 4 

Matières minérales. — Le dosage des matières minérales dan, 
les cendres nous a donné les résultats que voici : | 


Proportion des matières minérales pour 1000 de cendres. 


3 AOUT. 20 aouT. 
CR ss 


Culture Culture 


Culture Culture 


au au 
normale, Na. |normale. | AzO3Na. Inormale, 


Culture 


Chlore 

Acide sulfurique (en SO#H?)..., 
Acide phosphorique (en P205).. 
Silice (en SiO*) 


Magnésie 
Potasse 


Oxyde de fer, alumine, etc. 
différence) 


Nous sommes amenés à conclure que la composition minéralt 
de la plante ne paraît pas subir de modification sensible du fai) 
de l’addition de nitrate de sodium au sol. Ce résultat, encore qu 


négatif, n’est pas dénué d'intérêt : il montre, en effet, que lim 


fluence exercée par le milieu extérieur sur les phénomènes physio! 
logiques qui s’accomplissent chez la plante peut être profonde 
sans que la composition minérale de celle-ci subisse, pour cela 
des modifications très apparentes. 

Ces conclusions confirment du reste celles auxquelles a ék 
conduit l’un de nous dans un travail publié en collaboration ave 
M. G. Truffaut (1). En cultivant des Dracæna, soit dans une terrt 
normale sans addition d'engrais, soit dans la même terre avei 
addition des engrais réclamés par la composition de ces plantes 
on a constaté à l'analyse que la composition centésimale des sujet: 
traités ou témoins était sensiblement identique, l’assimilatio! 
n'avait pas été modifiée au point de vue relatif, mais avait consi: 
dérablement augmenté au point de vue absolu. | 


(1) A. HÉBERT et G. TRUFFAUT, Sur l’emploi des engrais en horticultur( 
/C. R., t. 426, p. 1831; Bull. Soc. chim., 3° série, t. 49, p. 644). | | 


à 
”.4 


E. CHARABOT ET A. HÉBERT. 995 
IV. — Évolution des composés terpéniques. 


. L'étude comparative de l’évolution des composés terpéniques, 
d'une part dans les plantes cultivées normalement, d'autre part 
dans les plantes cultivées au üitrate de sodium, présente un intérêt 
tout particulier. Elle peut permettre de discerner quelle est la 
nature des phénomènes chimiques qui sont favorisés ou entravés 
*en même y que sont affectés tels ou tels phénomènes physio- 
Eues: Et c’est par de nombreuses observations analogues, en 
faisant varier les causes modificatrices, que nous espérons arriver 
a mettre en lumière les liens étroits qui relient ces deux ordres de 
phénomènes. 
L'analyse des huiles essentielles extraites dans les conditions 
qui ont été précisées plus haut, nous a donné les résultats que 
| allons exposer. 
"Pouvoir rotatoire. Éthers du menthol. — Nous rappelons que 
le dosage des éthers a été effectué avec des précautions telles que 
toute différence supérieure à 0,2 doit être considérée comme réelle. 
} ‘ 


| 


20 aout 1901. 116 seprem8re 1901. 
24 sunuer 1901. Matériaux Après la chute 
Floraison. chlorophylliens. des pétales. 


18 sue. 1901 
Début de 
la floraison. 


TT — 


| : : Culture . | Culture Culture 
| Culture Culture Le. Culture Fe Culture de 
normale. normale. | AzONa. normale. | AzOSNa. normale, | AzOSNa. 


À, D, EEE a nt 


| Pouvoir rotat. à 


20° (1 — 100mn). —3030 |—3°38 |—0°10/ » » —530/ |—230/ 
M! Ethers (calculés en 
| acétate de men- 
(Athyle).......... 2.0 %| 12.3 %1 33.3 %1 39.2 GI 27.0 G| 28.9 K 
9.7 26.2 30.9 M2: 


On voit que La plante cultivée sur un sol additionné de nitrate 
de sodium élabore une huile essentielle constamment plus riche 
‘en éthers que celle obtenue par culture normale. La différence 
est très sensible et atteint 5,9 0/0 dans les parties vertes. 

|  Menthol libre et Me ttor total. — Le dosage du menthol par 
lacétylation et saponification successives a fourni les nombres sui- 


vants : 


TABLEAU 


- fa 
18 sucer 1901. 16 sepreusre 1904, 
Début 24 ouircer 1901. Après la chutet 

de la floraison. Floraison. des pétales. 


k Culture Culture 
Culture normale. Culture au 


Culture. À 
normale. | AzOSNa,. normale. AzOSNa, 


me A | us 


Coefficient de sapon. du 


produit acétylé....... 134,8 127,2 123,0 157,8 154,6. 
Teneur en éther du pro- 

duit acétylé.......... 41.1 % 45.0 % 43.5 % 55.82 54.70 
Menthol libre dans l’es- ; 

sence primitive....... 34.4 % 28.7 % DTA 25: 7196 23.00 
Menthol total........... 41.1 % 38.2 | 36.7 %] 470 %| 45.84 
Menthol combiné 17.0 24.8 26.2 47.4 49.8 

Menthol total ‘"° 100.0 100,0 100.0 100.0 100.0 


| 


Nous constatons que l’addition de nitrate de sodium au sol 
entrainé une légère diminution de la proportion de menthol tots 
Malgré cette diminution, la quantité de menthol combiné a été pl 
grande dans le cas de la culture au nitrate de sodium, si bien qi 
ce sel s’est montré réellement favorable à l’éthérification. | 

Menthone. — Les moyennes des résultats fournis par plusieu 
séries de dosages se trouvent consignées dans le tableau « 
dessous : | 
CORRE SERRE ME CORRE UE UN CARRE ARS ER eee LU 

16 AO || 26 soir 190120 MOT MEn A 
de la floraison. Floraison. des pétales. 


= | ——p——  —— 


4 
Culture Culture 
Culture normale. Culture au Culture a 
normale. | AzO3Na. normale. AzOSNa 


Coefficient de sapon. de 

l'essence acétylée.... 134,8 127,2 123,0 157,8 154,6 
Coefficient de sapon. de 

l'essence hydrogénée 


et acétylée......:.... 149,3 156,2 144,4 166,9 163,8 
Coeff. de sap. correspon- 
| dant à la menthone... 14,5 29,0 21,4 9,1 9,2: 
! Menthone danse l'essence 
| primitive... 1.0 % 8.2 %| 6.0%| 250| 925 


L'addition de nitrate de sodium au sol a donc pour effet la dim 
nution de la proportion de menthone. Cette diminution est cepel 
dant moins nette que lorsqu'il s’agit du chlorure de sodium, ma 
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; sh réellement. En effet, He dues extraite le 24 juillet 
le plantes cultivées normalement renferme 8,2 0/0 de menthone, 
andis que celle provenant de plantes cultivées au nitrate de sodium (Le 
r'en contient que 6 0/0. Le 16 septembre, en opérant sur des Fssà 
plantes portant des inflorescences desséchées et ayant perdu leurs «HT 
pétales, les nombres obtenus n’ont pas présenté de différence ; pe 
toutefois étant donné que la proportion de menthone est, dans ces au 


sonditions, très faible et que le dosage de ce corps n’est pas d’une Xe 
axtrèéme sensibilité, nous ne pouvons baser nos conclusions que ce 
sY 


sur les nombres obtenus à l’aide des plantes récoltées le 24 juiliet. | 
“II parait découler de ce résultat et de celui obtenu dans notre à M, 
k 
A 


irécédente étude que les causes favorables à l’éthérification con- 
ribuent, au contraire, à entraver l'oxydation du principe alcoo- 
ïique. Nous aurons probablement l’occasion de voir plus tard si ce RC. 
fait est général ou accidentel. | 


V. — <oncelusions. 
Les principaux fuits établis dans ce mémoire sont les suivants : ER 
Sous l'influence du nitrate de sodium, l'augmentation de la 4 


proportion centésimale de matière organique dans la plante se 
trouve accentuée, la perte relative d'eau s'accroit, Péthérification Ÿ 
ast favorisée, l'élaboration du menthol et la transformation de cet i 
alcool en menthone sont au contr aire entravées. à à 

“Il convient d'ajouter que le nitrate de sodium est favorable à la Se 
production en essence. 

Les relations probables entre les phénomènes physiologiques 
Qui règlent l’état d'hydratation de la plante, d’une part, et l’éthéri- s 


fication qui s'opère dans les cellules de celle-ci, d'autre part, ont EVA 
été signalées au début de notre exposé. Nous essayerons de les se 
Préciser davantage à l’aide de la méthode expérimentale. En ce ei 


qui concerne l'influence retardatrice exercée par le nitrate de 
Sodium sur la formation de la menthone, nous ferons remarquer à 
quil y a concordance entre notre observation et le fait signalé AA 
en 1900 par M. Th. Schlæsing fils (1), que l'acide nitrique aug- k De 
ente l'excès de l'oxygène dégagé sur l’acide carbonique absorbé. 


M1) Th. SouLæsine fils, Comptes rendus, t. 431, p. 716. Len 
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Etude microbiologique et chimique du rouissage aérobie du 
lin ; L. HAUMAN (Ann. de l'Inst. Pasteur, t. 16, n° 5, p. 379-3854 
25.5.1902). — Le rouissage du lin à la rosée est produit par lins 
tervention d’un certain nombre de microbes. L'auteur a trouvé, 
sur des lins de différentes origines, quatorze espèces capables dé 
produire le rouissage en 15 jours. Des expériences ont montré que 
le rouissage n’est pas dû à un microbe spécifique, mais qu’au 
contraire tous les microbes banaux de la surface du sol et de l'air 
peuvent produire cet effet. Ils agissent en dissolvant les composés 
pectiques et produisant ainsi la dissociation des fibres. 

C. HEUPEL. 


Recherches sur les modes d'utilisation des aliments ter- 
naires par les végétaux et par les microbes ; P. MAZÉ (Ann. 
de l'Inst. Pasteur, t. 16, n° 3, p. 195-282 ; 25.3.1902). — En 
opérant sur un Certain nombre de graines, pois, haricot, lupin 
blanc, arachide, maïs, l’auteur a constaté que les réserves hydros 
carbonées ou oléagineuses étaient consommées par la plantule à 
la suite de transformations aboutissant à l’alcool. Ce dernier n’est 
peut-être pas consommé en nature, il pourrait être oxydé et trans= 
formé en aldéhyde éthylique plus facilement combinable. Il est 
possible qu’il existe d’autres modes d'utilisation des aliments ter* 
naires. La transformation des sucres en cellulose en paraît um 
L’assimilation chez les graines en voie de germination ne diffère 
de la plante adulte qu’en ce que cette dernière fabrique elle-même. 
ses aliments hydrocarbonés. C. HEUPEL. 


Recherches sur les modes d'utilisation des aliments ter 
naires par les végétaux et par les microbes; P. MAZÉ (Ann: 
de l'Inst. Pasteur, t. 16, n° 5, p. 846-878 ; 25.5.1902). — L'étude 
de l'alimentation d’un champignon, l’£urotiopsis Gayoni aboutit 
aux conclusions énoncées par l’auteur dans un mémoire précédent: 
L’assimilation du carbone ternaire emprunté au sucre ou à 
l'alcool se réduit à l’incorporation de l’aldéhyde à la substance 
vivante. L’aldéhyde étant assimulée à mesure de sa formation on 
n’en trouve jamais à l’état libre, mais l'étude du rendement, des 
échanges gazeux et de la composition élémentaire de l’eurotiopsis 
confirme cette conclusion. C. HEUPEL. 
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N° 157. — Sur les acides perchlorique et periodique ; 
par MM. A. ASTRUC et H. MURCO. 


L'étu le thermochimique des acides perchlorique et periodique 
a montré qu'il existait entre ces deux corps de singulières diffé- 
ences. Ainsi, l'acide perchlorique se comporte comme un acide 
fort, nettement monobasique, dégageant avec la soude 14041,95, 
tous corps dissous; un excès de base ou d’acide n’a pas d'influence 
sensible sur le sel neutre, et les perchlorates sont très stables. 
P’acide periodique agit différemment (Thomsen) : suivant la pro- 
portion de potasse employée pour sa neutralisation, il dégage des 
quantités de chaleur variables, si bien que MM. Basarow, Thomsen, 
Berthelot le considèrent comme un acide bibasique, avec tendance 
manifeste à former non seulement des sels acides, mais encore 
‘des sels basiques, contenant jusqu'à 5 atomes d’un métal mono- 


valent (1). 
L'étude comparative de l’action exercée par ces deux acides sur 
ques réactifs colorants habituellement employés en acidimétrie, 
Nous a fourni des résultats du même ordre. 
. Nos essais ont porté sur l’hydrate d’acide perchlorique CI04H,2H20 
ét l'hydrate d'acide periodique I0#H,2H20, dont nous avons préa- 
lablement vérifié la composition par l'analyse. 
… Visà-vis dés indicateurs (hélianthine À, phtaléine du phénol, 
bleu Poirrier, teinture de tournesol, noie rosolique) l’hydrate 
d'acide perchlorique se comporte comme un acide exactement 
Mmonobasique ; les virages sont nets. 
 L’hydrate d'acide periodique se conduit tout autrement. En pré- 
sence d’hélianthine A, il est saturé par une molécule de potasse, 
| (1) Ferlund admet l’acide periodique comme tribasique, Rammelsberg tétra- 
basique, Langlois et Leulsch pentabasique. 

| soc. CHIM., 8° SÉR., T. XxXVI1, 1902. — Mémoires. 09 
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de soude, d’ammoniaque, et par une demi-molécule de chaux, 
baryte, de strontiane; les virages se produisent brusquement el 
avec une grande précision. 

Les résultats sont bien différents, si on opère avec la phtaléine 
du phénol; dans ce cas les virages sont progressifs, le plus 
souvent incertains, et varient avec la liqueur alcaline employée: 
La coloration rose du réactif apparaît après l’addition à une molés= 
cule d'acide periodique, de 1,5 mol. à 1,7 mol. de potasse, de 
soude ou d’ammoniaque: dans les mêmes conditions, deux molés= 
cules d’acide exigent sensiblement 1,9 mol. à 2 mol. de baryte et 
2 mol. à 2,3 mol. de strontiane et de chaux. 

La teinture de tournesol, l'acide rosolique donnent des résultats 
comparables aux précédents, mais les virages sont encore moins 
nets ; le bleu Poirrier fournit des nombres se rapprochant ègas 
lement de ceux obtenus avec la phénolphtaléine. 

Les données thermochimiques sont donc confirmées par ces 
quelques notions acidimétriques. L’acide perchlorique est un 
acide fort, comparable à HCI, AZOH, etc. L’acide periodique est 
un acide complexe possédant des fonctions acides différentes, une 
forte agissant sur l'hélianthine A, et d’autres plus faibles, influant 
sur les autres indicateurs. 

Ilrésulte en outre de ces faits que tous les colorants peuvent 
servir dans le titrage acidimétrique de l'acide perchlorique, et 
que seule l’héliantine A doit être employée pour l’acide Ps 
dique. 


N° 458. — Sur les sels complexes du platine (V). Réactions 
des platooxalonitrites ; par M. M. VÈZES. 


Le platooxalonitrite de potassium Pt(C20#(Az0?)?K?+ H?0, dé: 
crit dans un mémoire antérieur (Bull. Soc. chim., 8 série, t. 24, 
p. 481), se rattache à divers autres sels complexes du platine it 
des réactions dont je me propose de faire ici l'étude. | 


L. Action du chlore, du brome, de l'iode. — Le chlore ne paräil 
pas former avec ce sel de combinaison d’addition analogue à celle 
qu’il donne avec le platonitrite de potassium, au moins lorsqu on 
opère par voie humide. Quand on fait passer, en effet, un courant 
de chlore dans une solution d’oxalonitrite, que l’on maintien 
chaude de manière à éviter le dépôt du sel, très peu soluble: ë 
froid, on n’observe aucun dépôt cristallin, tandis que le platonitrité 


donne tout d’abord, dans les mêmes conditions, un dépôt abon- 


| 
bi 


M. VÈZES. NT PE CREER 931 
ant du PRET AR EEE Pt(AzO?)4CPK2 (1). Tout au contraire, 
là liqueur subit pendant le passage du chlore une réaction qui a 
pour effet de transformer au moins partiellement l’oxalonitrite 
en produits plus solubles, car, abandonnée au refroidissement, 
elle ne fournit aucun dépôt, malgré la concentration qu’elle a subie 
. pendant l'opération. 11 faut la concentrer de nouveau pour obtenir 
enfin un dépôt, qui se trouve formé de chloroplatinate mélangé 
: d'un peu d’oxalonitrite non attaqué. La réaction du chlore sur 
_ Poxalouitrite paraît donc s’exprimer simplement par l'équation 


PHC20')(AzO?)K? +3 CP = PICISK? + 2A 202 + 2 C0, 


sans qu'il se forme de produits intermédiaires, par exemple le 
: platodichloronitrite qui semblerait pouvoir se former d’après l’é- 
 quation 

| Pt(C20:)(Az02)2K2 + CI? — PICI2(Az02)2K? + 2C02. 


. Le chlore ne parait donc pas capable de déplacer les groupes 
carbonés de l’oxalonitrite sans déplacer en même temps les grou- 
pes azotés. Au contraire, l'acide oxalique peut déplacer le chlore 
d'un sel chloroazoté sans déplacer en même temps la totalité de 
Pazote : si l’on fait agir en effet un excès d'acide oxalique sur une 
solution de platodichloronitrite de potassium, une partie de ce sel 
est transformée -en chloroplatinate, avec élimination de vapeurs 
mitreuses, mais la majeure partie passe à l’état d’oxalonitrite, con- 
servant ainsi tout l’azote qu'elle contenait primitivement. Cette 
transformation peut être représentée par l'équation 


| 8PICI2(A z02)2K2--2C20iT12—PICISK2-L2PH(C201)(Az02)2K2-H94 z0-L2H20 


ret constituerait ainsi un mode de préparation de l’oxalonitrite à 
Lpartir du platodichloronitrite de potassium, s’il n’était assez diffi- 
\cile de séparer le produit obtenu du chloroplatinate avec lequel il 
eristallise. 

Le brome donne avec le platooxalonitrite de potassium une 


(1) Remarquons en passant que ce fait rend invraisemblable l'hypothèse, que 
certaines autres réactions conduiraient à envisager, d’après laquelle le plato- 
boxalonitrile de potassium serait un produit d’addition, dissociable par l’eau, de 
platonitrite et de platooxalate de potassium; s’il en était ainsi, la te de 
l@e sel contiendrait du platonitrite, et donnerait avec le chlore cette réaction 
‘caractéristique, ce qui n’a pas lieu. L'hypothèse en question doit donc être 
rejetée; elle est d’ailleurs rendue peu vraisemblable par la nettelé avec laquelle 
se forme le platooxalonitrite dans une liqueur contenant un notable excès de 
lon ou de l’autre de ses deux composants. 
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réaction analogue à celle du chlore : il le transforme en bromo» 
platinate, sans formation de produit d’addition, ni de produits 
intermédiaires tels que le platodibromonitrite PtBr?(AzO?2)?2K2. On 
a simplement ; 


PH(C20%)(AzO2)K2 3 Br? — PtBr6K2 + 2 Az02 + 2C02. % 
Inversement, l’action de l’acide oxalique sur les sels bromoazo= 


tés du platine donne un mélange de bromoplatinate et d’oxaloni= 
trite. On a par exemple avec le platidibromonitrite 


3 PtBr2(AzO2)4K? + 2 C204H2 
— PtBr6K2 + 9 Pt(C204)(AzO2)2K2 + 6 Az02 9 AzO + 92H20. 


L'iode donne des résultats analogues, mais moins nets,par suite 
du dépôt possible d’iodure platinique qui remplace ici le bromo= 
platinate ou le chloroplatinate, ainsi que de la réduction du sel à 
l’état de platine métallique par l'alcool employé comme dissolvant: 
Ici encore, il n’est pas possible d'obtenir le platodiiodonitrite 
Pt2(Az0?K2 à partir de l’oxalonitrite ; la transfcrmation inverse 
est, au contraire, facile. d 

II. Action des acides chlorhydrique, bromhydrique, iodhydri 
que. — L’acide chlorhydrique transforme le platooxalonitrite de 
potassium en chloroplatinate, sans formation de produits intermé= 
diaires tels que le platodichloronitrite. Si l’on emploie en effet 
moins de 6 molécules d’acide par molécule du sel, on obtient, par 
évaporation de la liqueur jaune verdâtre obtenue, un mélange de 
chloroplatinate et d’oxalonitrite non attaqué, en même temps que 
des cristaux d'acide oxalique, qui forme, avec les vapeurs nitreuses 
éliminées pendant l’opération, le produit secondaire de la réac= 
tion. Celle-ci peut, dès lors, être représentée par l'équation 


P(C203)(Az02)2K2  6HCI — PICISK?2 + C204H2 + 2Az0 -L 2H20. 


L’acide bromhydrique donne lieu à une transformation analogue | 
conduisant au bromoplatinate PtBr6K?. 

L’acide iodhydrique fournit une réaction différant un peu des 
précédentes, par suite de la stabilité particulière et de l’insolubi= 
lité de l’iodure platinique PtIf. C’est en effet ce corps qui se pré” 
cipite, à l'état d'abondant dépôt noir, quand on chauffe une sol. 
tion de piatooxalonitrite avec de l'acide iodhydrique. En même. | 
temps, des vapeurs nitreuses se dégagent, et la liqueur contient, | 
de l’oxalate de potassium : | 


PH(C20(Az02)2K? + 4 HI — Pili + C2OiK2 + 2Az0 + 2H20. 


D MAUR NC AR V BARS Te Ca A 088 
» Si l'on emploie une quantité d’acide iodhydrique insuffisante 
pour précipiter ainsi tout le platine à l’état d'iodure, la liqueur 
filtrée abandonne, par évaporation et refroidissement, de l’oxalo- 
_ nitrite non attaqué. Ici donc encore, il n’est pas possible de cons- 
tater la formation de produits intermédiaires, tels que le platodi- 
iodonitrite. 
… Il. Action de l'ammoniaque. — T’ammoniaque donne immé- 
, diatement dans les solutions des platooxalonitrites, comme avec 
| tous les autres sels azotés mixtes contenant au moins 2 atomes 
d'azote par atome de platine, un très abondant précipité blanc, 
affectant sous le microscope l’aspect d’un amas de très fines ai- 
guilles incolores, peu solubles dans l’eau bouillante, très peu solu- 
bles dans l’eau froide. Ce corps lavé, desséché, puis chauffé au- 
dessous du rouge, détone avec violence sans fournir de gaz 
carbonique et sans laisser d'autre résidu que du platine exempt de 
matières solubles. Ces caractères, comme aussi le dosage du pla- 
tine par calcination avec de l'acide sulfurique (calculé, 60.67; 
trouvé, 60.76), permettant de reconnaître dans ce corps l’azotite 
de platosamine Pt(AzO?)}(AzH3)? qui a été décrit par Lang (Journ. 
{. prakt. Ch., t. 83, p. 418), et qui prend naissance ici conformé- 
ment à l'équation 


DE 


Pt((205)(Az02)2K2 + 2AzH3 — Pt(Az02)2(AzH3)2 + C2OiK2. 


IV. Action des sels métalliques. — Le platooxalonitrite de po- 
‘tassium fournit des réactions particulièrement intéressantes avec 
la plupart des sels métalliques. Nous avons déjà étudié (Pull. 
Soc. chim., 8 série, t. 25, p. 157) le cas où l’on fait réagir sur lui 
le chlorure de baryum, de strontium ou de calcium; nous nous 
proposons d'examiner ici le cas des sels d'argent, de cuivre, de 
nickel, de plomb et de magnésium. 

Sels d'argent. — L’azotate d'argent donne avec les solutions du 
platooxalonitrite de potassium un dépôt immédiat de très fines ai- 
guilles incolores, très peu solubles, surtout à froid : elles se dis- 
solvent en effet dans environ 1000 fois leur poids d’eau froide, et 
dans 50 fois leur poids d’eau bouillante. Chauffées au delà de 110°, 
elles perdent de l’eau de cristallisation ; vers 250°, elles se décom- 
posent avec bouillonnement:en perdant du -bioxyde d'azote et du 
gaz carbonique et laissant un résidu noir'formé de platine, d’ar- 
gent et d’azotate de potassium. Leur étude cristallographique, 
obligeamment faite par M. Dufet, conduit aux résultats suivants. 
_.« Longs prismes, n’ayant pas plus de 2 mm. d'épaisseur, formés 


en 
HS. 


994: MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


des faces 18(210) et g!(010), terminés par un clivage parfait ln. t 
la base. Système clinorhombique 


AD, C0) 0020 177 
si ns 87° 59! 

« L’extinction dans g! se fait à 6° de l’axe vertical, dans lang gle 
aiqu des axes. Le plan des axes optiques est perpendiculaire à cl 
les axes vus dans g1 ne sortent pas dans l'air. Dans la naphialine 
bromée d'indice 1,6578, ils font autour de la normale à g! un. 
angle 2H—96°,22", dans le plan à 6° de l’axe vertical ». | 

L'analyse conduit à attribuer à ces cristaux la formule 

Pt(C201)(Az02)2AgK + H20, 


d'un platooxalonitrite argentopotassique, résultant de la double 
décomposition partielle 


P{(C204)(Az02)K2-+ AzO3Ag — Pt(C201)(Az02)AgK + AzOSK. 


Voici, en effet, les résultats analytiques relatifs au sel ainsi 
obtenu : 

I. 1£",0745 de matière, chauffé à 110°, a perdu 05:,0350 d’eau 
Le produit sec, chauffé vers 300°, a perdu 0:',2418 de gaz carbo® 
nique et d'oxyde d’azote, en laissant un résidu de 05,7982. Ce ré= 
sidu, traité par l’eau chaude, lui cède 0:",1897 d’azotate de potas= | 
sium, contenant 05",0734 de potassium ; des lavages à l'acide 
azotique étendu et chaud lui enlèvent 0£,20738 d'argent métallique 
et laissent un résidu de 0£',4012 de platine. | 

II. 08,5992 de matière, chauffé vers 800°, a laissé LE résidu de 
0',4408, dans lequel on a séparé de même (0£%,1055 d’azotate de 
potassium, contenant 05,0409 de potassium ; 05",1134 d'argent et. 
02",2214 de platine. 

III. 08',5868 de matière chauffé au rouge avec de l’acide tungs* 
tique et du cuivre, a fourni 23,6 d'azote à 0° et 760 mm., et 
02 cc. de gaz UE à 0° et 760 mm., contenant 0:",0279 de 
carbone. 


| 

Caleulé. Trouvé. | 

ÉTAT TCEsD TER TRE 

PEAR OO NE SPAS 194.8 36.08 31.910494 49 » | 

Ag RARE BUS UE 107.9 19.99 19.99 149,15 » À | 
CMP TRUE ER MEN TN A 39.1 71.95 6.83 6.90 » . 
CARTE PE PE CPC 24.0 4,45 » » 4.10 
DANONE RSR DE NO Res de 28.1 5.20 » » 5.05 

DOME PNR ER ETRENRE 198.0 93.70 D » » 

HO RERO OA AVIS. SH ASUO 4193 3.26 » vo | 

Pt(C20:)(Az02)2AgK.H20. 539.9 : 100.00 ) .» ». 
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_ Sels de cuivre. — Si l’on mélange deux solutions de platooxa- 
lonitrite de potassium et de chlorure cuivrique en proportions 

: équimoléculaires, la liqueur bleue obtenue, d’abord limpide, se 

trouble et laisse bientôt déposer un abondant précipité bleu clair, 
apparaissant au microscope comme cristallin et anisotrope. Après 

\ avoir fait bouillir quelques instants la liqueur pour compléter la 
précipitation, si l’on sépare le précipité par filtration et si on le 
lave avec soin, on constate par un examen qualitatif que c’est de 
loxalate de cuivre pur, et par un dosage électrolytique qu'il con- 
tient sensiblement toutle cuivre du chlorure employé : dans une opé 
ration ayant porté sur 20 gr. d’oxalonitrite et sur 7,2 de chlorure 
de cuivre hydraté CuCl2,2H20, contenant 25,7 de cuivre, l’élec- 
trolyse du précipité d’oxalate, redissous dans un excès d’oxalate 
d'ammonium, a fourni 2 gr. 6 de cuivre. 

La liqueur, filtrée après précipitation du cuivre à l’état d’oxa- 
late, est jaune d’or. Fortement concentrée elle abandonne par 
évaporation lente des cristaux jaunes anisotropes de platodichlo- 
ronitrite de potassium PtCl?(AzO2K? (platine calculé, 44.67; 
trouvé 44.79 — chlorure de potassium calculé, 34.21; trouvé, 

84.05 — azote calculé, 6.44 ; trouvé, 6.29). La réaction qui lui a 
donné naissance est donc la suivante : 


Pt(C20)(Az02)2K2 + CuCl2 = PtCI2(Az02)2K? + C201Cu. 


On voit par là que l’action du chlorure de cuivre sur la plato- 
oxalonitrite de potassium fournit le même produit que l’action 
ménagée de l’acide chlorhydrique sur le platonitrite. Cette con- 
clusion peut être généralisée, comme il est facile de s’en assurer 
“en faisant réagir sur le platooxalonitrite un autre sel de cuivre, 
comme le sulfate ou l’azotate. Certains acides forts, l'acide sulru- 
ique et l’acide azotique en particulier, réagissent sur le platoni- 
‘rite sous l’action de la chaleur en fournissant un produit acide 
eristallisé en aiguilles rouges, le triplatohexanitrite acide de potas- 
sium Pt#0(Az02)5K2H4 + 38H20 (C. R., t. 116, p. 99, 160 et 185). 
Or, si l’on mélange des solutions équivalentes de platooxalonitrite 
et de sulfate ou d’azotate de cuivre, on obtient tout d’abord un 
précipité cristallin bleu clair, contenant tout le cuivre à l’état 
d’oxalate, et la liqueur filtrée, après concentration, laisse déposer 
d'abondantes aiguilles rouges de ce triplatohexanitrite acide. On 
peut donc dire d’une façon générale que l’action d’un sel de cuivre 
-sur le platooxalonitrite de potassium fournit le même produit que 
l'action ménagée de l'acide de ce sel sur le platonitrite. 
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Sels de Pad de plomb, de De — La même règle 
parait s'appliquer aux sels de la plupart des métaux lourds. C'est 
ainsi que le chlorure de nickel fournit, avec un précipité d’oxalate. 
de nickel contenant tout le métal du chlorure employé, une collé 
tion de platodichloronitrite de potassium. Le chlorure de plomb, 
fournit de même un dépôt d’oxalate de plomb et une solution de. 
platodichloronitrite de potassium. L’iodure de plomb, malgré les 
difficultés spéciales qui résultent de sa faible solubilité, a donné, 
avec un précipité d’oxalate de plomb, une solution de platodiiodo® 
nitrite de potassium PtI{Az02?K2-+2H?0. Le bromure de magné-| 
sium enfin, a fourni de la même façon, avec un dépôt d’oxalate de! 
magnésium, une solution fournissant après concentration le platos 
dibromonitrite de potassium PtBr?(Az0?)?K2-H20 (platine cal: 
culé, 35.84 ; trouvé, 89.73 — bromure de potassium calculé, 43.89: 
trouvé, 43.16 — eau calculée, 3.32; trouvée, 3.70). | 

Ces réactions, qui s'effectuent en liqueur neutre, constituerit, 
ainsi un moyen commode pour la préparation des platosels mixtes 
en PIX?(AzO?)K?; elles fourniront des produits plus purs que: 
ceux obtenus par l’action ménagée des hydracides sur le plato= 
nitrite, étant donnée la tendance qu'ont tous les composés chloros! 
ou mare du platine à donner du chloroplatinate ou du 
bromoplatinate lorsqu’on les chauffe en milieu acide. 


(Université de Bordeaux, laboratoire de chimie minérale 
‘ de la Faculté des sciences.) | 


N° 459. — Sur les azotites doubles de l’iridium ; 4 
par M. E. LEIDIÉ. À 


Les réactions exercées par les chlorures d’iridium sur les azos 
tites métalliques ont été autrefois étudiées par Gibbs et par Lang 
On peut dire, d’une façon sommaire, que, d’après Gibbs, elles, 
mèneraient à la formation d’une azotite doublé d'iridium, et, 
d'après Lang, à celle d’une combinaison d'azotte double et de, 
chloroiridite. 

J'ai, moi-même, utilisé les propriétés des azotites doubles que 
l’iridium forme avec les alcalis dans la méthode générale que j'ai 
donnée pour la séparation des métaux du platine [Bull. Soc: 
chim. (8), t. 23, p. 9 et p. 840]. J'ai donc été amené à reprendre 
les travaux de Gibbs et ceux de Lang; j'y ai relevé un grand 
nombre de faits obscurs et contradictoires, et je suis arrivé à obte= 
uir des résultats qui sont en désaccord complet avec les leurs sur 
un grand nombre de points. * | k 
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IL. Azotile double d'iridium et de potassium lr2K6(AzO®)"2. — 
Lorsqu'on fait réagir l’azotite de potassium, employé en léger 
excès, sur des solutions moyennement concentrées de chloroiri- 
dite ou de chloroiridrate de potassium chauffées vers 70°-80°, on 
obtient des précipités teintés plus ou moins en jaune ou en rose, 

suivant que l’on est part du chloroiridite ou du chloroiridate, et la 
“liqueur qui demeure colorée conserve de l’iridium en dissolution. 
Gibbs a retiré de cette liqueur un sel jaune verdâtre soluble dans 
Veau et qu’il considérait comme l’azotite double hydraté. Lang a 
‘considéré la poudre colorée qui se précipitait, comme une combi- 
maison de l’azotite double avec trois molécules de chloroiridite 
alcalin. 

: Or, ces poudres colorées n’offrent jamais de composition cons- 
“tante d’une expérience à l’autre et ne renferment que des traces 

de chlore à l’état de sesquichlorure, ce qui exclut la formule 

donnée par Lang. De plus, elles se décomposent partiellement par 
“ébullition avec l’eau ; de l’iridium passe en dissolution et il se pré- 
-cipite une poudre blanche dont la composition n’est jamais iden- 
“tique. Celle-ci est une combinaison de l’azotite double avec du 
chlorure de potassium dans une proportion qui peut aller jusqu'à 

15 ou 20 0/0 du poids de la matière; cette poudre insoluble dans 
Peau froide, étant traitée à plusieurs reprises par de l’eau bouil- 
lante, se dépose à chaque fois par le refroidissement en entrainant 
tune quantité de plus en plus faible de chlorure de potassium; mais 
je n’ai jamais pu, même après un grand nombre de traitements, 
obtenir des produits renfermant moins de 5 0/0 de chlorure de 
potassium ; de plus, on perd à chaque fois de l'iridium qui passe 
“en dissolution, et, si l’on évapore ces liqueurs, le chlorure de 
potassium se précipite de nouveau avec l’azotite double. La puri- 
Mfication est donc impossible par ce procédé. 

- D'autre part, j'ai réuni les eaux mères de la préparation et les 
premières eaux de lavage à l’eau bouillante du précipité, et, après 
‘les avoir saturées de chlorure de potassium pour précipiter tout 
lazotite double, je les ai évaporées à sec, à basse température, 
puis j'ai repris le résidu par une solution de chlorure de potassium 
à 20 0/0 bouillante. On obtient, par refroidissement, des cristaux 
Plus ou moins colorés en jaune, qui sont solubles dans l’eau froide 
ét décomposables par l’eau bouillante : ce sont des chloroazotites. 
J'en ai isolé, entre autres, un qui possédait exactement pour 
formule : | 


Ir2C12(Az02)*.GKCi , 2H2C. 


Il est donc certain que l’azotite soluble de Gibbs était un chlo- 
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roazotite et que le composé de Lang était une sorte de laque de 
composition variable formée par la combinaison de l’azotite doubli 
avec le chlorure de potassium, et teintée par ce chloroazotite. | 


Pour obtenir l’azotite d’iridium et de potassium pur, il x. 
partir du sulfate d’iridium. On dissout le sesquioxyde d’iridiun 
hydraté dans l'acide sulfurique étendu, de façon à avoir une disso 
lution renfermant 5 0/0 environ d'iridium, on la chauffe vers 70°-80° 
et on y ajoute peu à peu, jusqu’à neutralité au tournesol, de l’azotit 
de potassium; puis on porte à l’ébullition après avoir ajouté ut 
léger excès d’azotite alcalin, et on fait bouiliir tant que tout dégas 
ment gazeux n’a pas cessé; enfin on laisse refroidir. Le dép 
blanc qe s’est formé par refroidissementest épuisé par l’eau boul 
lante; la liqueur filtrée bouillante est abandonnée au refrcidisse: 
ment et au repos Jusqu'à éclaircissement complet ; l'azotite doublé 
insoluble est recueilli sur un filtre et séché à 100e, | 

L’azotite d’iridium et de potassium a pour formule : L2K6(A702)12 

I est l’analogue des sels de rhodium et de cobalt correspondants 
C'est une poudre blanche, peu soluble dans l’eau froide, légère: 
ment soluble dans l’eau bouillante, complètement insoluble dan: 
l’eau saturée de chlorure de potassium. La chaleur le décompost 
en donnant à 450° l’hexairidite de potassium, et au rouge naissan 
le dodécairidite de potassium (1). Les acides chlorhydrique et sub 
furique chauds le décomposent en donnant respectivement ur 
chloroiridate et un sulfate de sesquioxyde d’iridium. 1 

| 

Il. Azotite d'iridium et de sodium Ir?2Na6(Az0?)12,2H20. ä 
Gibbs le préparait en faisant réagir l’azotite de sodium sur le chlo 
roiridate de sodium. | 

On peut aussi l'obtenir en remplaçant le chloroiridate de sodiun: 
par le sulfate de sesquioxyde d’iridium. | 

Préparé par ces deux procédés, il se présente bien, comm 
l’avait énoncé Gibbs, sous forme de cristaux d’un jaune ambré, 
solubles dans l’eau. Les acides chlorhydrique et sulfurique concen! 
trés et chauds le décomposent en donnant respectivement uk 
chloroiridate et un sulfate de sesquioxyde. Traité par un sel de 
potassium où d’ammonium, il donne naissance à l’azotite d'iridium 
et de potassium ou d’iridium et d’ammonium insolubles que j'a 
utilisés dans l’analyse. | 


Gibbs et Lang ont décrit des combinaisons de cet azotite a vel 


1 


(1) Joux et Lernté, Comptes rendus, t. 420, p. 1341. 


x 
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le chloroiridite de sodium qui seraient, d’après eux, des poudres 
blanches insolubles dans l’eau; je n’ai jamais observé la formation 
Je semblables composés ; il est à croire que leurs sels de sodium 
étaient pas complètement exempts de sels de potassium. 


« 


II. Azotite d'iridium et d'ammonium Ir?(ArH#)6(Az02)12. — 

Ce sel n'avait pas encore été préparé. On l’obtient par double 
décomposition. 
On fait une dissolution de sulfate de sesquioxyde d'iridium, 
moyennement concentrée (environ à 5 0/0 d’iridium) ; on la chauffe 
vers 70°-80°, et on y ajoute peu à peu, jusqu’à neutralité au tour- 
nesol, de l’azotite de sodium, puis on la porte à l’ébullition quelques 
instants et on la laisse refroidir complètement; on la sature alors 
avec du sulfate d’ammonium. Il se dépose un précipité blane qu’on 
lave à l’eau froide, que l’on recueille, et que l’on sèche à 100°. 

L'azotite d’iridium et d’ammonium a pour formule : 


Ir2(AzH4)6(Az02)1, 


c'est l'analogue du sel de rhodium correspondant. Il se présente 
sous forme d’une poudre blanche, peu soluble dans l’eau froide, 
Complètement insoluble dans les solutions saturées de chlorure 
d'ammonium. Une ébullition prolongée avec l’eau le décompose 
avec dégagement d'azote ; les acides chlorhydrique et sulfurique 
concentrés et chauds le décomposent avec formations respectives 
d'un chloroiridate et d’un sulfate de sesquioxyde d’iridium, Il 
détone légèrement sous l’influence de la chaleur. 


IV. — Lorsqu'on veut préparer les azotites doubles purs, il faut 
partir du sulfate de sesquioxyde d’iridium; mais alors les rende- 
ments sont faibles. Lorsqu'on veut utiliser pour l’analyse, les 
azotites doubles d’iridium et de potassium, ou d’iridium et d’am- 
monium, il faut partir d’un chlorure d’iridium et de sodium. On 
prépare l’azotite d’iridium et de sodium, puis, par double décom- 
position, au moyen des chlorures de potassium ou d’ammonium, on 
précipite, non pas les azotites doubles correspondants purs, mais 
ces sortes de laques qu'ils forment avec les chlorures correspon- 
dants et qui prennent naissance toutes les fois que l’on précipite 
un azotite double d’iridium et de potassium, d’irridium et d’am- 
monium en présence du chlorure de potassium ou du chlorure 
d'ammonium. Ces composés sont, en effet, complètement inso- 
lubles dans les solutions saturées des chlorures de potassium ou 
d'ammonium; ce sont eux que j'ai utilisés : d’abord pour la pré- 
paration des hexairidite et dodécairidite de potassium, ensuite 


ultérieurement. 
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pour la séparation et le dosage de l’iridium, soit dans les rés 
ve platine, soit dans la mine de platine. + 


1 
V. — Les analyses ont été conduites de la facon suivante: ! | 
Les azotites doubles sont transformés en  chloroiridates Ph 

l'acide chlorhydrique concentré et chaud : l’iridium y est | 

l’état de métal, le potassium et le sodium à l’état de chlorure dl 

potassium ou de sodium, par les procédés connus. L’azote est dos 

en volume, en chauffant avec du cuivre réduit le sel préalablemer! 
mélangé d'acide tungstique. 

Quant aux chloroazotites et aux laques formées par les azotite 
doubles et les chlorures, on les réduit dans l'hydrogène au roug 
naissant; les produits volatils recueillis dans la potasse servent | 
doser le chlore combiné à l’iridium. Le résidu est traité par l'eal 
acidulée par l'acide azotique étendu; la partie insoluble est 4 
liridium que lon réduit à nouveau dans l'hydrogène; la parti 
soluble renferme de l’azotate et du chlorure de potassium; ce dei 
nier peut être dosé sous forme de chlorure d'argent. Si l’on vet 
avoir le potassium total, on traite le résidu par l'acide chlorhy 
drique, au lieu d’acide azotique, et, en évaporant le liquide à sit 
cite, on a le chlorure de potassium qui représente le potassium qi 
était sous forme tant d’azotite que de chlorure ; on fait alors d 
différence. 1 


| 


VI. — Gibbs, ainsi que Lang, ont préparé des azotites double! 
formés par l’iridium avec l'argent, le mercure, le cobalt, ainsi qu 
des combinaisons de chloroiridite de baryum avec l’azotite doubl 
correspondant. Sans en nier absolument l'existence, je puis dir! 
que je n'ai pu arriver à les reproduire exactement par les procédé 
qu'ils ont indiqué. D'autre part, le sulfate de sesquioxyde d'in 
dium ne se prête pas à des réactions simples avec les azotites 
baryum, d'argent, de mercure. Je n'ai donc pas, jusqu’à présenl 
poussé plus loin mes recherches sur ce côté particulier de la ques 
tion des azotites doubles de l’iridum, que je me réserve d’ étudie 


N° 160. — Sur la solubilité du bleu de Prusse ; 
par M. G. WYROUBOFF. 


Dans un dernier numéro du Bulletin de la Société chimique (4) 
M. Coffignier signale la solubilité du bleu de Prusse dans HC 


(1) 3e série, 1902, t: 27, p. 696: 


À 
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voncentré et chaud. Ce fait singulier est parfaitement exact, et il 
: a bien longtemps que je l’ai signalé (2). De cette solution qui 
st jaune on précipite le bleu de Prusse par une petite quantité 
l'eau et si l’ébullition n’a pas été trop prolongée, la liqueur filtrée 
1e renferme plus de fer ni à l'état de cyanure ni à l’état de chlo- 
rure. 

A ce fait déjà ancien M. Coffignier en ajoute un nouveau très 
intéressant. La solubilité du bleu augmente de0,2-0,830/0à1-20/0, 
orsqu'on ajoute à l’acide chlorhydrique son volume d’un des al- 
vols gras, éthylique, propylique, isobutylique, amylique. 
S'agit-il là d’un phénomène de solution, ou bien les alcools dé- 
‘omposent-ils plus ou moins les corps donnant des cyanures al- 
woliques et du perchlorure de fer ? M. Coffignier dans sa note ne 
‘épond pas à cette question ; il dit bien que par l’action de l'eau 
‘out le bleu est précipité, mais il néglige de nous renseigner sur 
absence ou la présence de chlorure ferrique dans la liqueur 
iqueuse. La question a pourtant son importance. 

Il est clair que le bleu de Prusse change de nature en se dis- 
solvant dans CIH, puisqu'il perd une propriété caractéristique, sa 
souleur. Que devient-il ? On ne peut provisoirement que faire des 
iypothèses, et celle qui se présente la première à l'esprit, c'est 
qu'il forme une combinaison avec l'acide chlorhydrique, une sorte 
le chlorhydrate de ferrocyanure de fer, analogue aux chlorhy- 
lrates de chlorures étudiés jadis par M. Engel. Si le corps était 
lus soluble on pourrait espérer vérifier cette hypothèse et ex- 
aire le corps par un refroidissement convenable, comme la fait 
M. Engel. L'augmentation de la solubilité constatée par M. Coffi- 
>nier est donc, sous ce rapport très intéressante à la condition 
qu'il n'y ait pas de décomposition ou de réaction secondaire. 

J'ai eu bien des fois l'intention de reprendre l’étude de ce phé- 
10mène, et je suis heureux de voir M. Coffignier engagé dans 
sette voie. J'espère qu'il ne s'arrêtera pas à mi-chemin et finira 
par éclaircir un problème qui nous réserve, je crois, bien des sur- 
prises. 


N° 161. — Nouveau procédé de purification des eaux potables; 
par M. P. GUICHARD. 


_'ai présenté à la Société chimique il y a quelques années (Pul- 
letin de la Société chimique, 3° série, t. 19, p. 588) une note sur 


(2) Ann: Chim. Phys. (5), 1876, t. 8, p: 472. 
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CHIMIQUE. 
l'action des métaux et des matières organiques sur les permanga 
nates. Sur les expériences relatées dans cette note j'ai basé u 
procédé de purification des eaux potables qui consiste à faire agi 
sur les eaux le permanganate de chaux en excès pendant un temp 
suffisant et à détruire ensuite l'excès de permanganate par le fer. 
il suffit alors de filtrer pour séparer les oxydes ferrique et mange) 
nique insolubles. ua F1 

Cette filtration était la partie délicate de l’opération : J'employa 
d'abord un filtre à ouate hydrophile, mais la difficulté de dispose 
commodément et pratiquement cette ouate m’y à fait renoncer € 
je l’ai remplacée par un élément de filtre-presse contenant une O1 
deux feuilles de papier stérilisé. La filtration est alors très simple 
seulement on est obligé de changer le papier plus souvent qui 
l’ouate, mais ce changement est si simple que ce n’est pas uni 
difficulté. Tandis que l’ouate pouvait servir pendant plusieur 
mois le papier doit être changé environ tous les 8 jours. Dans cé 
conditions, on obtient une eau parfaitement limpide, mais si 01 
continue la filtration on voit après une douzaine de jours environ 
suivant la consommation d’eau, l’eau filtrée d’abord incolore de: 
venir après quelques minutes jaunâtre, puis elle devient de plu: 
en plus trouble et dépose de l’oxyde ferrique. | 

Pourquoi l’eau d’abord limpide pendant plusieurs Jours devient 
elle tout à coup trouble? Pour se l'expliquer il suffit d’examine) 
de près les phénomènes. A la sortie du vase au fer, tout le fe) 
oxydé est à l’état ferreux, le fer étant en grand excès, cetoxyde se 
combine avec l'acide carbonique et donne du carbonate ferreux 
qui se dissout d’abord dans l'acide carbonique en excès, mai 
l’oxyde ferreux sature cet acide carbonique et il ne reste plus dans 
l’eau que du carbonate ferreux neutre. On a donc à la sortie dt 
flacon au fer une solution très faible, puisque le carbonate est peu 
soluble, de carbonate ferreux, cette solution passe alors dans le 
filtre. Si, auparavant, on décante une partie de la solution claire 
on reconnait qu'elle se trouble au bout de quelques instants et 
dépose de l’oxyde ferrique, si, au contraire, on en filtre une petite 
quantité on obtient un liquide limpide qui ne se trouble pas. Je 
pense que dans la filtration la molécule cellulesique décompose le 
carbonate ferreux fixe l’oxyde de fer, se mordance, et l’eau passe 
ne contenant plus de fer ; tant que la cellulose ne sera pas saturée! 
de fer, l’eau passera claire et restera limpide, mais quand la cellu- 
lose sera saturée de mordant, l'eau passera claire et se troubléra! 
rapidement. Des faits analogues sur l’action chimique des papiers 
à filtrer ont, du reste, été déjà signalés. En outre, par suite de la 
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aturation de l’acide carbonique libre, le carbonate de chaux se 
mécipite. KE sf | 
| Dans ma note de 1898, j'avais essayé pour réduire le permanga- 
iate d’autres métaux que le fer, presque tous les métaux réduisent 
és permanganates, mais aucun avec autant de rapidité que le fer, 
:e qui fait que le fer seul peut fournir une réduction assez rapide 
bour donner une purification continue. Toutefois, on peut néan- 
moins avantageusement dans certains cas, employer d’autres 
métaux à la condition de multiplier le plus possible les surfaces 


He contact de facon à augmenter la rapidité de l’action. 


| Q LA Q ’ 
mJe me sers des feuilles d’étain pur employées pour envelopper 


pértaines matières alimentaires. 

| La décoloration de l’eau permanganatée avec l’étain est obtenue 
environ après 20 minutes de contact. C’est un peu long, mais dans 
sertaines circonstances, quand il faut peu d’eau, par exemple, ou 
an voyage, ce n’est pas un obstacle et l'appareil étant beaucoup 
plus simple, peut être utlisé. 11 suffit, en eftet, de remplir une 
carafe de papier d’étain lavé et stérilisé et d'y verser l'eau perman- 
ganatée. On fixe alors sur la carafe un élément de filtre à papier 
êt on renverse sur une autre carafe. La filtration est très rapide et 
très facile à cause de l'absence du fer. Il n’y a qu'un peu d'oxyde 
manganique sur le filtre. 

La simplicité de l'appareil et la rapidité de la filtration compen- 
Sent la lenteur un peu plus grande de la décoloralion. 


N° 162. — Sur l'analyse du lithopone ; 
par M. Ch. COFFIGNIER. 


Dans un précédent mémoire (1), j'ai indiqué la composition 
dune série de lithopones de fabricants différents, en donnant 
là méthode analytique employée. À la fin de ce mémoire, j'a 
signalé l'obtention d'un certain nombre de résultats anormaux. 
Parmi eux, un seul était dù à une erreur analytique dans R 
dosage du sulfate de baryte. Tous les autres demandaient une 
explication. 

_ Depuis la publication de mon premier mémoire, J'ai pu me pro- 
:curer d’autres échantillons et compléter ainsi lès premiers résul- 
|tats que j'ai fournis par de nouveaux, de façon à montrer que les 


» 


(A) Bull. Soc. chim:, t. 27, p. 829. 
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résultats obtenus sont toujours acceptables. J'ai également ar 
lysé des types plus riches, tenant de 40 à 50 0/0 de sulfure de 
zinc. DEN | ee OR) 
Je commence par donner toute la série des analyses m'ayan! 
fourni des résultats analogues à ceux que j'ai obtenus précédem 
ment. Jde donnerai ensuite les analyses anormales, en essayant de 
fournir une explication. | 


Types à 20-22 0/0 de sulfure de zinc. 


Humidité. 

Extrait aqueux 

Oxyde de zinc. .... : 

Sulfure de zine.... À 9, 25.40 


Sulfate de baryte ; 74.40 


99.80 


Humidité 
Extrait aqueux 
Oxyde de zine 
Sulfure de zinc 


Oxyde de zinc. 
Sulfure de zinc... 
Sulfate de baryte.. 
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… Types à 33-34 0/0 de sulfure de zinc. 


A. œ ‘ 
RQ En 
de 2, 2. 
PDA 00 ee FAN: » 0.04 » 0.20 
RaiPAILaqUueux 2... » 0.08 » 0.20 
Matteo rimes re » 1.98 » EU 00 
Sulfure de zinc......... 34.00 32.01 31.12 36.40 
Sulfate/de, baryte.: 66.00 66.00 62.73 62.73 
100.60 100.11 99.85 100.12 
D (4). 
CR D 
Pr 2: 
18 QAR LICE LEE AT AeU ee PM PRECS » 0.08 
tu Aqua, cn se. pre » 0.54 
Oxvdé dé ziIncians st Ter » 0.65 
AuLUre te ZiINge 26. MEURT. 20.47 19.40 
Sulfatéde-baryte .:-.., 54400. 19,20 X- EU) 
99.67 99.87 
Types à grande richesse. 
A à 40 %. A à 45 %. A à 50 %. 
Te. Re. RS RO 
4. 2. 4 DA LÉ 2. 
hiumidité .:........ » 0.20 » 0.18 » 0.10 
Extrait aqueux...., » 0.24 » 0.34 » 0.56 
Bryde de zinc...... » 2.00 » 2.00 » 2.40 
Mbulfure de zinc..... METT  L08 00 ADP 422971 00 0 SAN 
Sulfate de baryte... 58.35 58.35 54.83 541.83 49.14 49.14 
09020009: 002000 99:92 0009 72 199 00H00 


Tous ces résultats, 


attention. 


obtenus avec 


des produits provenant de six 
fabricants différents, montrent donc bien que la méthode analy- 
tique conduit à de bons résultats. 

Les analyses dont je vais parler maintenant ferment, dans la 
colonne 1 de 96.97 à 98.83 et, dans la colonne 2, de 97.99 à 98.83; 
dans les 2 cas les résultats obtenus sont inacceptables. 

Or, ces résultats sont {oujours obtenus avec les produits du 
même fabricant. C’est le premier point qui a de suite attiré mon 


(1) Cet échantillon marqué 33/34 0/0 a été certainement mal pris. Il rentre 


dans les types 20/22 0/0. 


SOC. CHIM., 3° SÉR., T. XX VII, 1902, — Mémoires. 


60 


* 
| 

AL A 

F,] 

; k 
+ 
A 
+2” 
E A 
fe 

A, 7 


“ |: SE) Loue ni LPO ANSE AN “MR “AIR ei 4/2 Que Di, h 
PRES PAIE RE EE MP PAST 


946 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À 


l’hydrate d'oxyde en oxyde, ce qui fait quele lithopone commercial 
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Le lithopone se préparant en précipitant une solution de sulfate 
de zinc par une solution de sulfure de baryum, le précipité obtenu 
renferme de l’oxysulfhydrate de zinc, de l’hydrate d'oxyde de zin@ 
et du sulfate de baryte. L'action de l’eau sur le sulfure de baryum 
obtenu par réduction du sulfate, donnant un oxysulfhydrate de 
baryum et de l’hydrate de baryte. 4 

La calcination du ppté transforme l’oxysulfhydrate en sulfure et 


est un mélange de sulfure de zine, d'oxyde de zinc et de sulfate de 
baryte. 

Il est donc fort probable que ces types donnant des résultats, 
anormaux n’ont pas subi une calcination suffisante. En comptant 


alors le zinc soluble dans l’acide acétique faible en In, au 


lieu de ZnO, on arrive à fermer convenablement l'analyse, ainsk 
qu’on le voit par l’examen du tableau ci-dessous : 


Fra 22-2970/. F à 29-30 %. 
ER ne ge PT 
1° A 3. 4: 2. 3. 

AC NI RSA NNPN ARE 2 » 1.46 1.46 » 1.50 1.90 
Extrait aqueux ..... » 0.80 0.80 » 0.72 0.72 
FANVE VEN ATARI NET ERRS ) 3.04 ) » 4.34 » 
RE RECU Ca ÿ k 5:02 * 6.17 
MP SR UEME à ce pis 26.50. 922.98 922.28 31.13 25.872513 
8 START # 70.75 10.15% "70.7 . 65.992 6h00 205 


te  …——  ——————————— ——————————  —————— 


F à 32-34 %. F à 40-42 %. 
RE en EE TT RE 

4 2, S “Ve 2 3 
RATE CET “HA » 0.86 0.86 » 1.00 1.00 
Extrait aqueux..... » 1.16 1.16 » 1.384 1.34 
PAUSE L'ART » 4:97 » ) 5.92 » 
20< y} A PU SE » » 6.07 » » 8.98 
PONS date D 24 D 34.81 29.54 99.54 41.99 M S1068708 7 
Se CO TP ri 62.60 62.60 62.60. 55.05 55:05 "05543 


97:41: 98.43 100.24: 96:97 :,97.99 21008 


Si les analyses de la 3° colonne ferment un peu haut, cela pros 
vient de ce que, en réalité, tout le zinc soluble n’est pas à l’état 


de ANR) mais partie à cet état et partie à l’état de ZnO. 


nn. 


42 


COLLE AN EE A ROUE RSA MEN TN PRES ES En AR TU 


6e LEE 


C. TANRET. 947 


… On peut remarquer que tous ces types donnent comparativement 
à presque tous les précédents une humidité et-une teneur de ZnO 

de beaucoup supérieures. A l’appui de l'explication que je viens 
. de donner, je vais fournir les résultats analytiques que j'ai obtenus 
sur 2 échantillons qui m'ont été remis par deux industriels fran- 

çais, ayant voulu installer la fabrication du lithopone en essayant 

de se soustraire à l'obligation de la calcination. Les produits qu'ils 
m'ont remis ont été obtenus par double décomposition, passage 
au filtre-presse et séchage à 110° environ. 


H. Le 

RTL A TS CT ge Le EE ES RS 

1 2 3. 1 9, 3. 
DENON à » 2.88 2,88 » 2.66 2.66 
Extrait aqueux..... » 0.48 0.48 » 2.02 2,02 

cn va è » 1.66 » ) 1.40 » 
SRE ; ; 2.36  » ; 1,95 
el ae Fr ubeios n26100%%120:604%%2;7. 05e, "06.362640 
BO‘Ba..... PRET À GA 220140067402 66:10:2,00 10466 710 


DDR 00002708 9 T0 A CEA O9 F4 2ELON 69 


On voit que, dans ce cas, comme dans les précédents, on ne 
peut arriver à fermer convenablement l’analyse qu’en admettant 


Me zinc soluble dans l'acide acétique faible à l’état de In 


Pour faire une vérification expérimentale de cette théorie, j'ai 
“précipité une solution de sulfure de baryum par du chlorure de zinc. 
MLe précipité lavé, traité par l'acide acétique à 1 0/0 donne une 
“Solution précipitant par l'hydrogène sulfuré. Pendant laction de 
acide acétique faible, on perçoit très nettement l’odeur de l’hy- 

drogène sulfuré. 
“ Tous ces caractères se retrouvent pendant l'attaque à l’acide 
“acétique faible des lithopones donnant des résultant analytiques 
anormaux. 

De l’ensemble de ces considérations il me paraît donc résulter 
Von peut attribuer à la présence de l’oxysulhydrate de zinc les 
vanomalies constatées à l'analyse de quelques types. 


N° 163. — Sur deux sucres nouveaux retirés de la manne, le 
mannéotétrose et le manninotriose. Composition de la 
manne ; par M. C. TANRET. 


La manne des pharmacies est une exsudation sucrée qui, dans 
la saison chaude, se produit sur le frêne, fraxinus ornus et fr. 


AETER 
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rotundifolia, cultivé dans l'Europe méridionale. Elle nous vien % 
surtout de Sicile et de Calabre (1). La mannite, que Proust y & 
découverte en 1806, en constitue la partie principale. Selon la saë 
son à laquelle elle a été récoltée,la manne en contient des propors 
tions variables : la manne commune, environ 40 0/0 et la manne en 
larmes, de 50 à 66 0/0, quelquefois même plus. En y ajoutant un 
dixième d'eau, À à 2 centièmes de sels, c'est tout ce qu’on 
sait de certain sur sa composition. Le reste serait formé de quel= 
ques milhèmes d’une résine peu définie et, selon Buignet, de 10 à 
12 0/0 d’un mélange de sucre interverti et de saccharose et de 
plus de 30 0/0 de dextrine. Flückiger dit bien n’y avoir trouvé ni 
saccharose, ni dextrine, mais il ne spécifie pas ce qui remplaces 
rait cette dernière qui figure dans certaines analyses sous la 
vague rubrique de « matières mucilagineuses ». En somme, 
cette question m’a paru mériter de nouvelles recherches. Comme 
premiers résultats, j'ai déja réussi à isoler de la manne du 
lévulose, du glucose et deux sucres nouveaux, assez abondants 
pour former le sixième environ de la manne en larmes et jusqu'au 
tiers de la manne ordinaire.de les appellerai mannéotétrose ef 
manninotriose. C’est d'eux d’ubord que je m’occuperai dans cette 
étude. 


MANNÉOTÉTROSE : lréparation. — On commence par débarrasser 
la manne de la plus grande partie de sa mannite. A cet eftet on la 
dissout dans moitié de son poids d’eau bouillante, puis on ajoute 
à la solution assez d'alcool fort pour avoir de lalcool à 70°, dans 
lequel la mannite est peu soluble à froid. Par refroidissement, elle 
cristallise. Le lendemain on passe à la trompe, on distille la 
liqueur alcoolique et on épuise de résidu d'abord par de l'alcool à 
95° bouiliant, ensuite par de l’alcool à 85° également bouillant eten 
ayant soin de laisser les liqueurs refroidir et déposer après chaque 
traitement, jusqu'à ce que le produit resté dans le ballon soit 
amené à avoir un pouvoir rotatoire voisin de a,+-140° (2). 2 trais 
tements à l'alcool à 95° et 5 à 6 à l'alcool à 85°, en en employant 


(1) Les renseignemets suivants, que je dois à l’obligeance de M. Décluy et 
du bureau de la Chambre de commerce française de Milan, montreront l'ims 
portance du commerce de la manne. Suivant les données du ministère des 
Finances d'Italie, l'exportation en a été en 1898, 1899 et 1900 de 1,833, 2,383 et 
1,759 quintaux, pour une valeur de 513,240, 597,000 et 879,500 lires. En 1900, 
l'Angleterre en a acheté 414 quintaux, la France 411, l'Autriche 173, le Brésil 
122, la République argentine 119, les États-Unis 113, l'Allemagne 107, etc. 

(2) C’est à peu près le produit que Buignet avait pris pour de la dextrines 
il lui avait trouvé a, + 182,45 [Ann. Chim. Phys. (4), t. 44, p. 279]. 


# 
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chaque fois 4 parties, sont en général nécessaires (1). Ce produit 
est un mélange des sucres cherchés, mais encore impurs ; 1l est 
très coloré, réduit la liqueur de Fehling comme 0.11 à 0.20 de son 
poids de glucose, selon l'espèce de manne (2), et laisse à la calei- 
nation environ 8 0/0 de cendres. Pour le purifier, on le défèque au 
Sous-acétate de plomb, puis, après élimination de l'excès de Pb 
par SO#H?, on dissout à froid dans la liqueur un poids de baryte 
égal à 2/3 de celui de la matière sèche et on précipite par l'alcool 
à 80°. Les sels restent dans l’eau mère. Après décomposition du 
précipité barytique par CO? il reste à faire la séparation des deux 
sucres. Celle-ci repose sur ce fait que, si on fractionne par l’alcool 
Ja précipitation de leur solution additionnée de baryte, le manni- 
notriose, qui est réducteur, s’accumule dans les premières por- 
tions, et le mannéotétrose, qui ne l’est pas, dans les dernières. 
Après un grand nombre de fractionnements suivis de traitements 
par CO?, on arrive à obtenir des produits qui réduisent les uns 
comme 0,25 de glucose, les autres comme 0,01. Les premiers sont 


“des mélanges de0,75de manninotriose et de0,25 de mannéotétrose ; 


les seconds, de 0.97 de mannéotétrose et de 0.03 de mannino- 
triose. Il n’est guère possible d’aller au delà ou en deçà. 

La solution riche en mannéotétrose se dessèche à l’air comme 
de la gomme; concentrée en sirop épais et renfermée dans un 
flacon bouché, je l’ai vue pendant des mois refuser de cristalliser. 
Mais dès qu'on l’ensemence avec une trace de sucre cristallisé, la 


cristallisation commence. Quand elle ne parait plus augmenter, 
on délaye la masse pâteuse avec de l'alcool à 70°, on passe à la 
trompe, on lave les cristaux avec de l'alcool neuf, puis on les sèche 
à l’air. 


Or, pour obtenir les premiers cristaux de mannéotétrose il suffit 


d'évaporer une partie de la solution au bain-marie jusqu'à ce que 
la masse durcisse en se refroidissant. Dans ces conditions le sucre 


cristallise confusément, comme je l’ai signalé pour le glucose 
(Bull. 1895). 
Le mannotétrose dissous dans l’alcool à 80e, 85° ou 90° bouillant 


s'en dépose par refroidissement sous la forme d’un sirop qui se 
transforme en quelques jours en cristaux brillants. 


(1) On obtient de nouvelles quantités de produit en traitant comme il vient 
d’être dit le résidu de la distillation de l’alçool à 85°. 

(2) C'est en constatant cette variation du pouvoir réducteur allant, selon les 
mannes, du simple au double, que j'ai acquis la conviction que, malgré la 


constance approchée de son pouvoir rotatoire, ce produit ne devait être qu’un. 


mélange. 
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Composition. — La composition du mannéotétrose anhydre« 
correspond à la formule C2#H#2021; celle du mannéotétrose cris= 
tallisé dans l’eau à C2*H42021.4,5H20 et celle du mannéotétrose 
éristallisé dans l'alcool à 90° à C24H#2021.4H20. 

L'analyse a donné pour le corps déshydraté à 115-1209 : (T) Ma= 
tière, 057,844 ; CO?, 02.543 ; H20, 08°,201 — (IT) Matière, 0:*,320; 
CO?, 05°,507 ; H20, 05,185 — soit en centièmes, trouvé : C, 43.05 
et 43.18; H, 6.51 et 6.40 — calculé : G, 43.24; H, 6.80. 

Le mannéotétrose cristallisé dans l’eau ne varie guère à l'air à 
12-15° que de 2 miilièmes de son poids, en plus ou en moins selon 
l’état hygrométrique. Il se déshydrate incomplètementau-dessus den 
l'acide sulfurique : un échantillon n’y a perdu que 8.4 0/0 en 75 
jours à 14-22. C’est donc sur le sucre séché à l’air que se fera la 
détermination de l’eau de cristallisation, mais avec une incertitude 
de 0.2 0/0. À 100° la perte d’eau n’a été que de 9.2 et 9.4 (/0; 
à 115-120° elle s’est élevée à 10.70, 10.40, 11.13, 10.73. Le calcul 
exigeant 10.84 pour 4.5H20 et 9.75 pour 4H20 il semble bien que 
le sucre cristallise dans l’eau avec 4.5H20. d’ai voulu contrôler 
cette composition par une combustion du sucre simplement séché 
à l’air, la différence de carbone des deux formules étant assez 
orande pour permettre de trancher Ia question, car pour 
C2:H420214,5H°0 il faut C, 88.55 et H, 6.83, et pour C2H4#20214H20« 
CG, 39.02. Or l'analyse a donné OC, 38.25 et H, 6.93. Le sucre cris= 
tallisé dans l'eau a donc la formule C2H#2021.4.5H20. | 

Quant au mannéotétrose cristallisé dans l'alcool à 90°, deux 
échantillons ont perdu, l’un 9,90 0/0 à 115-120° et l’autre 9,85 à 
120-122. Sa formule est donc C?2#H42021,4H°0, | 

Constitution. — L'hydrolyse du mannéotétrose par les acides 
minéraux étendus conduit à le faire considérer comme un tétrose: 
une moléc. de mannéotétrose se transformant par fixation d’eau 
en 4 moléc. de monoses, savoir : 2 de galactose, 1 de glucose ets 
1 de lévulose selon l’équation 


(CURE CAH4#2021 L 83H20 — 4 (C6H1206). 


Cette hydrolyse s’effectue en 2 phases : dans la première, il y 4 
fixation de 1 mol. d’eau et formation de lévulose et d’un sucre* 
nouveau, le manninotriose C'S8H32016 : dans la seconde, le manni= 
notriose fixe à son tour 2 moléc. d'eau et se dédouble en 2 moléc” 
de galactose et 1 mol. de glucose 


(ID) CAH42021 -L H20 — CSH1206 + C18H32016, 
(II) CIS ON 22 HO = CRAOS RICHE 


| 


| 
| 
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Fe 4 
. Avec l'acide acétique, l'hydrolyse ne dépasse pas la premier 
phase. 

C’est en mettant à profit cette différence d’action des acides mi- 
néraux et de l'acide acétique sur le mannéotétrose que j'ai pu 
isoler et doser le lévulose, le galactose et le glucose qui sont pro- 
duits par son dédoublement, de même que le galactose el le glu- 
cose qui le sont par celui du manninotriose. Cette démonstration 
Gu mannéotétrose comme tétrose et du manninotriose comme 
friose étant d'importance capitale, je présenterai l'une et l’autre 
de front en m’occupant successivement de chacun des monoses 
formés. 

Lévucose. — À cause de l’altération bien connue du lévulose 
quand on le chauffe à 100° avec les acides minéraux, c’est à l’hy- 
drolyse du mannéotétrose par l'acide acétique qu'il faudra s’adres- 
ser, pour l'obtenir pur. On chauffe donc le sucre pendant 2 heures 
à 100° en matras scellé avec 5 p. d’acide à 20 0/0. La réaction 

Merminée, on enlève l'acide en épuisant la Hqueur par l’éther, on 

Mäistille celle-ci sous pression réduite et, après avoir amené le 

“résidu en consistance d'extrait, on le lave encore à l’éther, puis on 
le traite par 10 à 15 p. d'alcool à 95° bouillant. Une grande partie 
du lévulose s’y dissout. On distille cette solution alcoolique et on 
soumet le sirop lévogyre au traitement classique par la chaux et 
l'alcool absolu ; on obtient ainsi du lévulose cristallisé avec a, — 929. 

Le lévulose ainsi caractérisé, on a recours au polarimètre pour 
savoir ce qui s’en forme par l’hydrolyse du mannéotétrose. Quand 
celle-ci est finie, on observe la rotation et l’on voit qu'elle est pré- 
cisément celle que donne le calcul pour le dédoublement du 
tétrose effectué selon Péquation (II), en prenant a, —-+161° pour 
le manninotriose, comme on le verra plus loin. 

Exp. I. — On a chauffé en matras scellé au bain-marie bouillant 
une solution (y—30 ec.) de 3 gr. mannéotétrose cristallisé dans 
l'acide acétique à 20 0/0. Après 15’ la liqueur refroidie à 19° don- 
nait «19° ; après 40! «+-18°,33 ; après 100! «-18°25 ; après 178! 

18, soit a, 98,5. Le dédoublement théorique du mannéoté- 

trose devant produire 2:',024 de manninotriose et 05,725 de lévu- 
lose, on calcule a--18°,2, soit a, + 99°,27. 

L'examen polarimétrique a encore servi à contrôler la composi- 
tion du mélange des monoses que donne l’hydrolyse complète du 
mannéotétrose par les acides minéraux. Mais comme les sucres 
chauffés avec les acides s’altèrent plus ou moins profondément, 
c’est ie pouvoir rotatoire du sucre chauffé dans les conditions de 
l'hydrolyse et non plus son pouvoir normal qu'il faut introduire 


FER 


dans le calcul, d’ai vu ainsi que 8 heures de chauffe à 100 avec. 
l'acide sulturique à 8 0/0 faisaient tomber le pouvoir rotatoire du 
galactose à a, + 71°,5 (solution à 1/20°) et celui du glucose à 
d, + 20°,6. Celui du Jévulose (solution à 1/40°) n’était plus que 
4, 08,2 après 2 heures, a, —55° après 8 heures et a, — 459 
anti 4 heures. En MARS UT avec ces nouvelles données le pou- 
voir rotatoire d’un mélange de 2 p. de galactose, 1 p. de glucose 
et À p. de lévulose on trouve à un degré près qu'il est celui dus 
mannéotétrose hydrolysé. | 
Enfin, comme nouveau contrôle, j'ai chauffé dans les mêmes 
Ro dions d’une part, un poids donné de mannéotétrose, der 
l’autre, les poids des monoses que l’hydrolyse doit produire. Dans 
les deux cas les rotations observées ont encore été les mêmes. 
Exp. Il. — 8 gr. de mannéotétrose cristallisé ont été dissous 
dans SO4F? à 3 0/0 (v—30 cc.) et chauffés en matras scellé dans 
l'eau bouiliante. Après 15! on a trouvé: a-—16°, après 754 
a 10°,75 ; après 135/, à + 8 ; après 195', a 7°,75. Les sucres 
formés pesant 22,90, on aurait dt 38° à 89°. — Trouvé: à, + 40°. 
Exp. IT. — On a chauffé dans les mêmes conditions un mélange 
de 15,45 de galactose, 05,725 de glucose, 0:",725 de lévulose (poids 
des sucres produits par l’hydrolyse de 8 gr. de mannéotétrose 
hydraté). On a trouvé après 135, « +7°,95 et après 195!, «70,75; 
L’équation (1) est donc exacte. ù 
GaLacrose. — L'hydrolyse sulfurique du mannéotétrose et di 
manninotriose permet d’obtenir le galactose avec la plus grande 
facilité. Mais, de même que pour le sucre de lait, la quantité qu’on* 
en retire cristallisé n’est pas théorique : une partie qui a été* 
altérée refuse de cristalliser, une autre ne cristallise que mélangée 
à du glucose. On l’a donc dosé à l’état d’acide mucique. Comme le 
poids de cet acide varie pour peu que AzHOS employé soit un peu 
plus ou un peu moins concentré, ou la chauffe plus ou moins 
forte (1), j'ai opéré par comparaison en traitant en même temps et 
autant que possible dans les mêmes conditions des poids égaux dé 
lactose anhydre, de mannéotétrose anhydre et de manninotrioses 
Les deux premiers ont donné sensiblement le même poids d’acide 
et le dernier un poids moitié plus élevé, soit pour 45",50 de chaque 
sucre, 08,25 d'acide mucique avec le lactose 05,268 avec le tétrose 
et05",39 avecle manninotriose. Sur les 4 mol. de monose produites 
par l’hydrolyse du mannéotétrose, il y en a donc 2 de galactose, 
commeil y en a aussi 2 sur les 3 qui proviennent du manninotrioses 
GLUCOSE. — Quand le galactose a cristallisé, on le débarrasse de 
de son eau-mère avec de l'alcool méthylique. puis on évapore ce 
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ernier. Le résidu lavé à l'alcool absolu froid et redissous dans un 

‘eu d’eau est mis à cristalliser. Au bout d’un temps quelquefois 
ssez long, surtout pour le mannéotétrose, le tout se prend en 
sasse ; on le délaye avec de l'alcool à 90° et on passe à la trompe. 

2 produit ainsi obtenu aun pouvoir rotatoire qui varie de a, + 56° 
a, + 62°: c’est du glucose souillé de galactose, comme celui 
les dernières cristallisations du galactose préparé par l’hydrolyse 
lu lactose. Pour caractériser le glucose, j'ai transformé le mélange 
les deux sucres en leurs acétines en le chauffant avec de l'anhy- 
ride acétique et de l’acétate de sodium. Le produit recristallisé 
lans l'alcool à 90° fondait à 130° et avait à 5° en solution chlo- : 
oformique. Or l’acétine à du glucose fond à 1809 et a à, + 4°. FR 
’acétine du galactose qui est beaucoup plus soluble dans lalcool 
Ha a, —+ 45° était restée dans l’eau-mère (2). 

Quant à la proportion de glucose produite par l’hydrolyse du 
nannéotétrose, les expériences IT et IT montrent nettement qu’elle 
st de ! molécule. 

Propriétés physiques.— Les cristaux de mannéotétrose formés 
lans l’eau sont microscopiques. Ceux qui proviennent de la cris- 
allisation du sirop déposé par l'alcool à 90° saturé bouillant, sont 
lurs et brillants. M. Wyrouboff, qui a eu l’obligeance de les exa- 
niner, les a trouvés clinorhombiques. Voici la note qu’il m'a & 
"emise : | É 

:« Les crist. ont toutes leurs faces arrondies et donnent des images | 
llongées ne permettant aucune détermination quelque peu pré- 
se. de n'ai pu trouver qu'un seul individu donnant des mesures 
bpeu près acceptables, mais le calcul des paramètres ne doit être 
’onsidéré que comme tout à fait approximatif, d'autant plus que 
@n’ai pu avoir aucun angle de contrôle. La forme est clinorhom- 
que avec les faces p(001), m(110) et e'(011). J'ai eu : 


mm À 10-110 87010 
e!e! 011-011 1340920! 
e! m | 410-011 105040! 


- On calcule de là : 


1,0512 : 1: 0,4213; y = 910,46. 


(1) Cette réaction est toujours délicate. Buignet l’avait essayée, sans la réussir, 
sur le produit dextrogyre de la manne insoluble dans l’alcool à 90°. 

(2) En traitant de même un résidu de préparation de galactose qui avait 
X, + 98°, j'ai obtenu la même acétine « du glucose. 


HI 
» 
\ f> 


_ Plan des axes optiques perpendiculaire au plan de symétrie 
Biréfringence faible ». | 7 À 


Le mannéotétrose se dissout à 13° dans 0,75 p. d’eau; il e8 
soluble à 15° dans 14 p. d'alcool à 60°, 55 p. d'alcool à 70e et 300 p 
d'alcool à 80°, Le sucre hydraté fond à 109° (en tube effilé fermé 
le sucre anhydre commence à s'agglutiner vers 140° et ne fond 
qu'à 170° sans se colorer. Le mannéotétrose est dextrogyre# 
a, —-}+ 183,85 pour le sucre à 4,8H20, en solution à 1/10°, soil 
x, 150° rapporté au sucre anhydre. Le mannéotétrose a u 
saveur sucrée. É 

Propriétés chimiques. — Le mannéotétrose qui n’a pas été 
chauffé ne réduit pas la liqueur de Fehling: mais sous les Us 
influences il fixe de l’eau et devient réducteur. Les acides minéraux 
étendus le dédoublent d’abord en lévulose et manninotriose ( 
puis transforment ce dernier en galactose et glucose (ID); ce dédott 
blement n’est complet qu'au voisinage de 100°. Avee l'acide act 
tique, l’hydrolyse s'arrête à la mise en liberté du lévulose et 
manninotriose : le mélange de ces deux sucres a alors a, -- 99% 


‘réduit comme moitié son poids de glucose. Cette hydrolyse faibl 


est aussi produite par l’invertine de la levure (1), les ferments dt 


un peu de la zymase de Büchner et dégager CO® par addition de sucre. Cesu 
éthéré, beaucoup plus riche en invertine que la macération d’aspergillus: 


néotétrose (v — 18 cc.) en 48 heures à 22e. 


t- © 3 \ Ë i sn. 4), 
2% « \ 
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a ces zymases. L'eau même agit sur le mannéotétrose (1) : en 
sauffant pendant 12 heures à 100° en matras scellé une solution 
e sucre à 2,9 0/0, j'en ai vu 1/80° s’hydrolyser, et pour une solu- 
on à © 0/0 maintenue 80 heures à 60-80°, la proportion s’est élevée 
1/%. Il résulte de cette action de l’eau sur le mannéotétrose que 
3 sucre ne peut guère être déshydraté à chaud sans s’hydrolyser 
artiellement en fixant quelques millièmes de son eau de cristalli- 
ation. Cette hydrolyse est d'autant plus grande que la déshydra- 
ition est moins rapide. Un échantillon, par exemple, qui chauffé 
endant 3 heures à 100°, avait perdu 9,4 0/0 d’eau, réduisait 
nmme 0,085 de glucose et n'avait plus que «, + 137,5, il s’en 
tait ainsi hydrolysé 0,17. Par contre, un autre qui avait été 
orté de 85° à 112° en 50 minutes avec une perte de 9 0/0, puis de 
10 à 120° en 10 minutes en perdant encore 0,40, soit en tout 9,4 
omme le précédent, ne réduisait que comme 0,009 de glucose et 
vait «, + 147°,9 ; il ne s'était ainsi hydrolysé en 1 heure que 0,018 
u sucre. 
+ On a pu cependant obtenir du mannéotétrose anhydre sans lui 
re subir la moindre hydrolyse. Du sucre hydraté qui avait perdu 
4 0/0 sur l'acide sulfurique en 75 jours à 14-15° a été maintenu 
‘heure à l’étuve à 115-120° pour y achever rapidement sa déshy- 
ratation. Ce mannéotétrose n’était pas devenu réducteur. On 
rrive au même résultat quand on porte du sucre hydraté sur le 
loc Maquenne chauffé à 150°. Il se déshydrate aussitôt et ne fond 
u’à 170°, tandis que le sucre partiellement hydrolysé fond à des 
empératures plus basses et variables. 
+ Le mannéotétrose fermente directement par la levure. L’inver- 
ine le dédoublant en lévulose et manninotriose, le lévulose dispa- 
ait le premier en quelques jours à 22°, puis le triose fermente à 
ion tour, mais avec une extrême lenteur (2). 
| Le mannéotétrose ne précipite ni par l’acétate neutre, ni par le 
ous-acétate de plomb, mais seulement par l’acétate ammoniacal 
n donnant le composé C2#H3:P4021, Trouvé : Pb, 54.94; calculé : 
2b, 55.68. (Matière, 05,967; SO4#Pb, 05,778.) 
… La baryte ne précipite le mannéotétrose ni à chaud, ni à froid. 


(1) J’ai déjà observé que l’inuline, la pseudo-inuline, l’hélianthénine, l’inulénine 
t la synanthrine s’hydrolysent sous l'influence de l’eau seule (Bull. Soc. chim., 
893). 

! (2) Cette fermentation est si lente, surtout quand la température n’est pas 
vès élevée, que j'ai eru un moment qu’elle n’était que partielle et s'arrêtait au 
aanninotriose (Comptes rendus, séance du 30 juin 1902). 


+ Ty 
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L'alcool précipite de sa solution barytique le composé : 


0 
De 


(C24H:2021)(Ba0}. : 


Trouvé : BaO, 26.46; calculé: BaO, 25.62. (Matière, Of" 91 
SO1Ba, 05,403.) 

Le mannéotétrose, partiellement déshydraté, a donné par l’ anhÿ 
dride acétique et l’acétate de sodium une acétine qu’on a traité 
de nouveau, après l’avoir desséchée, par l’anhydride et l’acétate 
On a obtenu ainsi un éther dont la composition a été trouvé inter 
médiaire entre C24H2605(C2H302)16 et C2H2606(C2H802)15. J'adop 
terai la première formule comme plus rationnelle et plus probable 
une partie de l’éther analysé ayant pu être incomplètement acétylée 

L’acétine dissoute dans l’acétone a été saponifée par SO:H2; 
4.2 0/0. Pour 05,60 matière on a trouvé 05,42 C?H4#08, soi 
10 0/0. La première formule exige 71.75 et la seconde 69.44. 

Cette acétine est presque insoluble dans l’eau ; elle est amorphi 
et se ramollit un peu au-dessus de 100°. Elle est dextrogyrek 
a, +127 en solution dans l'acide acétique et a, + 125° en solutioi 
dans l'alcool. Sa saponification par la baryte en a régénéré 
mannéotétrose. | 

Manxxiorriose. — Le manninotriose est le sucre qui accompagni 
le mannéotétrose dans la manne ; il provient vraisemblablement di 
son hydrolyse spontanée par l’eau ou quelque ferment. Peu 
l'obtenir, on part, soit du mannéotétrose pur, soit du mélangt 
naturel des deux sucres purifié par son passage à la baryte e 
enrichi en manninotriose. Dans les deux cas le traitement et 
résultats sont identiques. On chauffe le sucre à hydrolyser pe: 
dant 4 heures à 100° en matras scellé avec de l'acide acétiquen 
20 0/0. La réaction achevée, on débarrasse la liqueur de l’acid 
en l’agitant à diverses reprises avec une grande quantité d’éther 
on distille ensuite sous pression réduite et après avoir amenés 
résidu en consistance d'extrait, on l’épuise par l'alcool à 90° bouil 
lant, puis on le dissout dans juste assez d'alcool à 80° bouillant 
Le dépôt qui se forme par refroidissement est de nouveau soumi 
deux ou trois fois au même traitement par l'alcool à 80° jusqu'àme 
que par l'élimination du lévulose resté dans l'alcool, il ne donm 
plus sensiblement la réaction de Séliwanof (CIH et résorcine); 0! 
passe au charbon et l’on évapore à siceité. On purifie encore 
sucre en le dissolvant, après l’avoir bien déshydraté, dans l'alc00 
éthylique ou méthylique absolus et bouillants. À 

Composition. — L'analyse et les réactions du manninotri0S! 
conduisent à lui attribuer la formule CI8H32016, 4. 


: 
4 if 

| 
É 


4 4/30 | Ê, 
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L'analyse du sucre déposé de l'alcool absolu bouillant et desséché 

| 115-120° a donné: (1) matière, 05",298 ; CO®, 0,466; H20, 05,176 
— (Ii) matière, 0,284; CO?, sr 447; H20, 0,169 — soit en cen- 
èmes, trouvé : C, 42.95 et 42.90; H, 6.54 et 6.98 — calculé : 
25, 42.86 ; H, 6.35. 
| Le manninotriose hydrolysé par les acides minéraux étendus se 
Hédouble en 2 mol. de galactose et 1 mol. de glucose. C'est donc 
bien un triose. 
| On a vu comment le galactose et le glucose ont été caractérisés 
Bt le premier, dosé par comparaison à l’état d'acide mucique. 
examen polarimétrique du manninotriose hydrolysé donne la 
proportion des deux sucres formés. 
|" Exr. — On a chauffé à 100° en matras scellé 48",22 de mannino- 
Iriose avec de l'acide sulfurique à 3 0/0 (v—30 ce.). Après { heure 
{a rotation était a + 7,5; après 2heures, à + 6°,25 ; après 2 h. 30", 
6°. Après une demi-heure de plus, elle n'avait pas sensible- 
ment changé. Le poids des sucres produits par l’hydrolyse étant 
de 18,305, on a pour pouvoir rotatoire final «,69°,2. Or le calcul 
donne o,71°,5 pour un mélange de 2 p. de galactose et 1 p. de glu- 
sose en solution à 1/23°. Cette légère différence s'explique par un 
commencement d’altération des sucres. On a, en effet, dans une 
expérience de contrôle, remplacé le manninotriose par 05,87 de 
galactose et 0:",435 de glucose anhydre, poids des sucres produits 
par l’hydroiyse de 15,22 de manninotriose et l’on a observé après 
12h. 15!, «+-6°138!, et, après une nouvelle heure, x + 6°, comme 
dans l'hydrolyse du manninotriose. 
} Propriétés physiques. — Le manninotriose se sépare de l'alcool 
bbsolu bouillant sous forme de globules légèrement biréfringents, 
lét de l'alcool méthylique sous forme de bâtonnets à contours 
arrondis. Il n’a pu être obtenu nettement cristallisé. Ce 
(Sucre est soluble dans l’eau froide en toules proportions. Très 
Soluble dans l'alcool faible, il ne se dissout plus à 15° que dans 
160 p. d’alcool à 85° et 180 p. d'alcool à 90°. L'alcool absolu 
bouillant en dissout environ 4/200. Il est plus soluble dans l’alcool 
iméthylique absolu bouillant qui en retient 1/85 à 20°. Ce sucre est 
lextrémement hygrométrique. | 

Le manninotriose se ramollit vers 140° et fond vers 150°. il est 
dextrogyre : «, +167. Sa saveur est faiblement sucrée. 

Propriétés chimiques. — Le manninotriose réduit la liqueur de 
Fehling comme 05,33 de glucose. I fermente par la levure de 
bière, mais très lentement. Les ferments qui hydrolysent le man- 
néotétrose sont sans action sur lui. On a vu qu'il n'est pas 


U 
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hydrolysé à 100° par l'acide acétique à 20 0/0, mais qu'il 
facilement par les acides minéraux étendus. 

Le manninotriose se combine lentement avec la phénylhydrazint 
pour donner une hydrazone. En chauffant 4 heures à 100° 1 p. 
manninotriose avec À p. d’eau et 1,2 p. de phénylhydrazine, ©@t 
obtient, après lavage à la benzine, une hydrazone peu solubl 
dans l’éther acétique, mais très soluble dans l’eau et l'alcool 
Cette hydrazone qui est incristallisable a «, + 21°. Par l’aldéhyde 
benzoïque on en a régénéré du manninotriose à peine altéré” 
a, + 199°,2. 

Le manninotriose chauffé en solution assez concentrée (1/15) avt 
de l’acétate de phénylhydrazine a donné par refroidissement une 
osazone fondant à 122°. Cette osazone cristallise en boules d’aï: 
guilles microscopiques qui s’agglutinent quand on les dessèche. 
Elle est assez soluble dans l’eau. 

Le manninotriose ne précipite ni par l’acétate neutre, ni par le 
sous-acétate de plomb. Par l’acétate ammoniacal il a donné ur 
précipité dont la composition paraïi être C18H24Ph4016, Calcul 
pour CI8H?24PbL4016 : Pb, 62.51 ; trouvé, 60.86. 

La formule C1$H32016.4PLO exige : PbO, 68.86; trouvé, 65.16 
(Produit, lavé à l'eau amimoniacale et séché à 100, 1sr, 096: 
SO4Pb, 05,977). 

Le manninotriose ne précipite par la baryte qu’en présence de 
l'alcool. On à obtenu le composé C18H32016.BaO. Calculé, 23.28: 
trouvé, 23.33 (Un rie décomposé par CO? a donné D 
manninotriose et 25,75 COBa). 

L’éther Rate du manninotriose (CISH2008 (C2H802)18 à 
été préparé en chauffant le sucre avec de l’'anhydride acétique €l 
de l’acétate de sodium, puis en soumettant au même traite= 
ment l’acétine obtenue pour l’acétyler à fond. On a dosé 70,9 €t 
70 0/0 C?H#0? par saponification sulfurique en présence d’acétone 
pour tenir l’acétine en dissolution. Calculé, 71.4. La formule 
CISHAO5(C2H80?2)1 n’exigerait que 68.33 C2H40? (Matière, O8, | 
et 0£",60 ; trouvé C2H402, 05,817 et 027,42. 

Cet Etes est à peine SN dans l’eau; il est incristallisablel et 
se ramollit vers 10%. Il est dextrogyre : a + 131° dans l’ac. acé- 
tique et à, + 135° dans l’alcoo!l à 95° 

Oxy dation. — L'oxydation du MARINO NIE par Br a don 
l'acide manninotrionique C1SH3#2017, Pour le préparer, on a dissous 
10 gr. de sucre dans 40 gr. H?0 et ajouté en plusieurs fois 5 gr, 
de Br. Au bout de 8 jours, quand la liqueur ne réduit que très pêu 
la liqueur de Fehling, on chasse la plus grande partie de Br par 


Eu 
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in courant d’air, on enlève ce qui en reste avec des rognures d’ar- 
rent et on précipite BrH par Ag?0, puis l'excès de Ag par CIH, 
Jn sature la liqueur bouillante par CO%Ca, on filtre chaud, on 
“oncentre et on épuise le résidu sirupeux par l'alcool à 80° bouil- 
jant qui dissout le manninotriose qui a échappé à la réaction. On 
lécompose ensuite le trionate de calcium par l'acide oxalique. La 
wlution filtrée donne par évaporation un mélange d’acide et de 
actone à saveur légèrement sucrée et acide; son pouvoir rotatoire 
mmédiat «, 157,5 tombe ensuite à 4,-} 1388°,7. 

Ce mélange n’est saturé que progressivement par l’eau de 
paryte; au fur et à mesure de sa neutralisation il s’acidifie en 
hydratant jusqu'à ce qu'on ait employé la quantité de BaO théo- 
rique. Desséché à 110°, il a présenté à l'analyse une composition 
intermédiaire entre celles de l’acide et de sa lactone. Trouvé : C, 
12.06 ; H, 6.29. Calculé pour l'acide manninotrionique C18H32O17 : 
2, 41.53; H, 6.15. Calculé pour la lactone C18H30016 : C, 48.02; 
4, 5.97 (Matière, 05",3255 ; CO?, 05,508 ; H20, 05r,185). 
IML'acide manninotrionique est monobasique; ses sels sont incris- 
Misebles. Celui de calcium (C18H310172Ca a donné : Ca, 3.75; 
alculé, 3.72 (Matière, 15", 012; CO3Ca, Osr,C95). 

Le sel de baryum (C'SH%1017Ba a donné : Ba, 11.41; calculé, 
M.65 (15',195 du mélange a saturé 05,153 BaO). 

L'acide manninotrionique ne réduit pas la liqueur de Fehlinge. 

La plus importante réaction de l'acide manninotrionique est son 
lédoublement par 'les acides minéraux étendus en galactose et 
icide gluconique | 


C18H32017 L 9 H20 — 2 C6H1206 - C6H1207, 


féaction qui montre que la fonction aldéhydique du manninotriose 
ippartient à son reste de glucose. 

Exp. — On a chauffé à 100° 55",1 du mélange d’acide et de lac- 
one avec SO#H2 à 3 0/0 (v—"75 cc.). Après 2 h. 20 m., on trou- 
tait a 9°,33, soit x, + 68° ; après une nouvelle heure, « + 8°,16, 
soit « 60°, exactement le pouvoir rotatoire d’un mélange de 
2p. de galactose et de 1 p. d'acide gluconique dont la solution 
ent d’être chauffée. Après une nouvelle chauffe de 1 heure, 
bs'était formé de l’acide humique et & n'était plus lisible. Après 
Woir précipité SO#H? par BaO on a fait bouillir la liqueur avec 
203Ca, on l’a filtrée chaude et concentrée en sirop. Celui-ci a été 
épris par l'alcool à 80° bouillant. Le résidu, ainsi que la partie qui 
est déposée par refroidissement, a été redissous dans une petite 
quantité d’eau; le lendemain la cristallisation du gluconate de Ca 
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commençait. On en a recueilli 18,58. L'alcool évaporé a don 
un résidu de galactose encore impur a, +- 72°, qui, recristallisé 
avait le pouvoir normal a, + 81°,5 | 

Le gluconate de Ca a été Her Il a donné 9.8 Ca. Calcul 
pour (C6H1207)2Ca, 9.06 Le gluconate dissous dans l’eau addi 
tionnée de CIH a donné immédiatement «, + 3°, rapporté à l’ 2eifl 
gluconique. Celui-ci était donc bien caractérisé. 

Cryoscopie. — Le mannéotétrose et le manninotriose ont du 
cryoscopés. On a obtenu les résultats suivants : 

Mannéotétrose. 


È 


P. C. X 666. 
Poids de sucre Abaiss. du point Abaissement 
dans 100 gr. d’eau. de congélation. moléculaire. 
RS Ne RP .... 0,030 19,98 
 RADES LE As En AE be caen 42 à des TUE COÛ 20,05 
Ses O8 PA AR nn .… 0,180 91,75 $ 
FÉES TS ME RRNNES RP NEA 0,255 21,83 | 
Manninotriose. “ | 
P. G. É X 304. 1 
ÉTAT RARES et nn re 0,0375 18,90 ! 
Serie NB MUR 0,1300 21,67 4 
ST DE LRU EP Nc 0,2275 29 ,95 à 
On El: À bte RER 0,3125 29,50 È 


On voit que l’analyse l’emporte sur la cryoscopie pour la fixatioh 
des poids moléculaires du mannéotétrose et du manninotriose. f 
La ne AE des acétines du mannéotétrose et du mannino= 
triose m'a présenté une anomalie que je me contente de sigualet 
pour le moment. à 
Pour l’acétine du tétrose j'ai obtenu GC — 0°, 20 pour P—4*, 05, 
ce qui donne pour le poids moléculaire : M—TP: C— 789% 
Or. l’acétine C2#H2605(C2H302)16 — 1338 et le mannéotétes 
C2H42021 — 666. & 
Pour l'acétine du triose j'ai obtenu C—0°,20 pour P — 3%, 2e, 
ce qui donne pour le poids moléculaire M—TP: C—6 
Or l’acétine (C18H2004)(C2H302)12 — 1008 et le manninotriofé 


CGI8H82016=— 504. à 


Composition de la manne. re 
+) 


Une solution de manne additionnée de levure fermente activer 
ment pendant les premiers jours, puis très lentement pendäfl 


l'a 
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ongtemps (1). En mesurant le gaz dégagé, Buignet a calculé qu'à 
28° il se détruisait en 3 jours 11.28 0/0 de la manne, et en 90 jours 
21,62, sans que la fermentation fût cependant achevée. Selon 
ui, la première fermentation était due à des sucres et la suivante 
à de la dextrine. L'examen polarimétrique lui ayant de plus 
montré que la rotation d’une solution de manne qui a fermenté 
Jendant quelques jours est restée à peu près ce qu’elle était avant 
a fermentation, Buignet en concluait que les sucres disparus 
levaient avoir des pouvoirs rotatoires de sens contraire et étaient 
un, réducteur; l'autre non réducteur. Mais quels sont ces sucres ? 
À la suite de nombreux essais à la liqueur de Fehling et d’exa- 
nens polarimétriques avantet après l’action des acides, il écrivait : 
oil y à donc de fortes raisons pour croire que les sucres réduc- 
eur et non réducteur sont du sucre de canne et du sucre 
nterverti. » (p. 291). Ce serait d’après lui, un mélange de 45,95 
lu premier et de 7#",05 du second pour 100 gr. de manne. 

Aucun sucre défini, autre que la mannite, n'ayant encore été 
‘tiré de la manne, j'ai cherché à combler cette lacune. J'ai réussi 
Len isoler du lévulose, du glucose et les deux sucres nouveaux, 
e mannéotétrose et le manninotriose qui viennent d’être étudiés. 
Æeux-ci constituent, comme on l'a vu, la partie de l'extrait de 
nanne quiest peu soluble dans l’alcool à 85°; le lévulose et le 
lucose, au contraire, $e trouvent dans la partie soluble dans l'alcool 
99° bouillant. Cet-alcool distillé laisse un résidu qui, épuisé par 
e chloroforme, lui cède de la résine amère. En le traitant ensuite 
jar Le procédé classique à la chaux et à l'alcool absolu on obtient du 
évulose cristallisé. J'ai retiré ainsi 19 gr. de lévulose de 850 gr. 
le manne en larmes et 26 gr. de 1100 gr. de manne en sortes. Quant 
u glucose, on en fait l’hydrazone qu’on décompose ensuite. A cet 
ffet, on précipite par CO? la chaux de la liqueur d’où le lévulo- 
ate a été séparé, on concentre en sirop clair et on ajoute 25 0/0 
‘e phénylhydrazine. Au bout de quelques jours on sépare à la 
rompe de l'hydrazone de mannose (2) qui à cristallisé, puis on 
hauffe la liqueur pendant 20 minutes à 100°. Après refroidisse- 
nent on la lave à la benzine pour enlever la phénylhydrazine non 
ombinée; on l’épuise avec de l’éther acétique qui s'empare de 
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(t) Burner, loc. cit., p. 298. 

(2) Cette hydrazone est blanche, à peine soluble dans l’eau et fusible à 199. 
€ mannose s'était formé par l'action de la chaux sur le lévulose. Quand le 
iélange des sucres n’a pas été traité par la chaux, celte hydrazone n'apparaît 
as, ce qui montre bien (comme on le savait déjà) que la manne ne contient 
as de mannose. 
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l'hydrazone du glucose; on distille l’éther, et on chauffe le résidus 
avec de l’aldéhyde benzoïque. Le sucre ainsi mis en liberté, om 
évapore sa solution en sirop; on lave celui-ci avec de l’alcook 
absolu, on le redissout dans un peu d’eau et on le met à cristalliser: 
Quand le tout est pris en masse, on passe à la trompe et on lave 
la poudre cristalline à l'alcool à 80°. Elle est formée de glucose 
facile à caractériser. 

J'ai dosé approximativement le lévulose et le glucose de l& 
manne en suivant la méthode que j'ai exposée récemment (Bulk 
Soc. chim., 8° série, t. 27, p. 392). En opérant sur l'extrait de 
100 gr. de manne préparé avec de l'alcool à 70°, j'ai retiré de la 
manne en sortes, 0%",61 de sucre ayant «, —23°,05, et de la 
manne en larmes, 4#",14 avec à, — 21°. En ajoutant 1/10 au poids: 
de glucose et 1/5 à celui du lévulose pour compenser les pertes 
inhérentes au procédé, on trouve que la manre en larmess 
examinée contenait environ 2,25 0/0 de glucose avec 2,50 de 
lévulose, et la manne en sortes 3,1 de glucose avec 3,4 dé 
lévulose. à 

Il ne m’a pas été possible d'isoler une trace de saccharose. Din 
reste, ce que nous savons maintenant de l’action de la levure suf 
le mannéotétrose suffit à expliquer en partie les observations de 
Buignet. L'invertine hydrolysant le tétrose, le lévulose formé fers 
mente avec celui qui accompagne le glucose dans la manne, puis 
cette fermentation achevée, celle du manninotriose se continué 
avec une grande lenteur. En même temps que le tétrose s’hydros 
lyse, son pouvoir rotatoire dextrogyre tombe de a, +150° 8 
a,-+ 99°, pour se relever, après destruction du lévulose, à à, + 125% 
de sorte qu'il y a, en définitive, une perte finale de 1/6 de la rotas 
tion à droite due au tétrose et c’est cette perte qui vientremplace® 
eelle que Buignet attribuait au saccharose. % 

Quant à l’origine du lévulose libre de la manne, je pense qu’elle 
provient pour une grande partie au moins de l’hydrolyse faible dun 
mannéotétrose sous l'influence de l’eau ou de quelque ferment, 
hydratant. La manne en contient, en eftet, d'autant plus qu’elle 
est plus riche en manninotriose. ft 

Je dois dire, en terminant, que le lévulose et le glucose ne sont 
pas les seuls sucres contenus dans l’extrait alcoolique de la manne#% 
il y en a encore près de 10 0/0 qu'il reste à isoler et à caractériser 
C’est cet inconnu qui ne permet pas de pousser à fond la discusæ 
sion relative au pouvoir rotatoire de la manne. Sous cette r'ÉSEr Ve 
Je crois pouvoir donner des mannes commerciales la composition 
approximative suivante rapportée à 100 parties, défalcation faite des« 


2, 


sf. dt ee POP RESTE SRE EUX SE, ni Ve Er LT: Ë 7) véi AM" né: Le ‘a A : 
ANCIENS LE RARE Zee AT }'} LE ? OC a 


i Lars " | . \ * £ : d 
me: CAE P. BRENANS. ÊL 965 
débris de feuilles, bois, ete., et étant entendu que le passage se 
fait insensiblement de l’une à l’autre. 


Manne commune. Manne en larmes. 
RAT RS CA LRU Dao dun à | 40 59 
a re Ed ed re uen dE PAPE 10 10 
GIRCOSE.. Mer Le sg RO La 80) dl 3 22 
BÉVUIOSET I APCE CT MC PAIE 3, À 2,9 
Mannéotétrose.................. 16 2 
Manninotriose............ AH 16 6 
a 1 ee RS ERP VE FOLIES ES AU LEURS 2 LR 
Haine at ter AE LATE DE, 0,1 0,05 
Æncoresindeterminé:s Lu PA. le reste le reste 


IN° 164. — Sur un nouveau phénol diiodé ; par M. P. BRENANS. 


J’ai étudié antérieurement (1) deux phénols diiodés 
OH-CSH5-T2 1.2.4 et OH-C6H5-12 1.2.6. 


La présente note a pour objet de faire connaitre un isomère nou- 
veau, le phénol diiodé OH-C6H3-1? 1.3.6, que j'ai obtenu en 
partant de lorthonitraniline. En mélangeant des solutions de 
chlorure d'iode et d'orthonitrauiline dans l'acide acélique, j'ai 
préparé, en variant les conditions, tantôt l’orthonitraniline 
diiodée C6H?(AzZH?)(AzO2)(12) 1.2.4.6, tantôt l'orthonitraniline 
monoiodée CSHS(AzH?)(AzO?)(1) 1.2.4. Le dérivé diazoïque de ce 
dernier corps a été décomposé au moyen de l’iodure de potassium 
Bt a fourni un nifrobenzène diiodé CSH3(Az02)(2) 1.3.6. La base 
orrespondante, l’aniline diiodée C6H3(AzH?)(1?) 4.8.6 a donné, 
var diazotation et décomposition du diazoïque en présence de 
“au, le diiodophénol OH-C6H3-I2 1.8.6. de vais indiquer les 
nodes de production et les propriétés de ces différents corps. 

MI. ORTHONITRANILINE DuoDÉE C6H?2(AzH2)(AzO2)(12) 1.2.4.6. — 
‘0rsqu'on ajoute peu à peu, en agitant, une solution acétique de 
28",0 de chlorure d’iode (2 mol.) à une dissolution de 13:",8 d’or- 
honitraniline (1 mol.) dans 80 gr. d’acide acétique, maintenue à 
10-80°, il y a dégagement d'acide chlorhydrique. Après avoir 
hauffé vers 80° pendant 2 heures pour terminer la réaction, on 
erse la solution dans 1 litre d’eau bouillante et on fait passer dans 
vliqueur chaude un courant de vapeur d’eau; ce dernier entraîne 
ne partie de l'acide acétique, un peu d’iode et de l’orthonitraniline 


(1) Comptes rendus, t. 132, p. 831; it. 134, p. 357. 
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qui ont échappé à la réaction. Le liquide en refroidissant abans ; 


donne 34 gr. environ d’un corps qui a cristallisé dans l’acétonêé 
bouillante en aiguilles jaunes, fusibles à 154° (corr.), présen- 
lant la composition d'une orthonitraniline diiodée (théorie pour 
CSH402A7212: I, 65.13; trouvé : I, 64.48 et 64.75). Ce corps peu 
soluble dans l’eau, l'alcool, est plus soluble dans l’éther, le chloro= 
forme, l'acide acétique et surtout le benzène et l’acétone ; j'indi= 


querai prochainement les raisons qui me portent à le considérer 


comme l’isomère C6H2(AzH?)(AzO?2)(P) 1.2.4.6. 

IT. ORTHONITRANILINE MONOIODÉE C6H3(AZH?)(AzO?)(I) 1.2.4. — 
Elle se forme en faible quantité dans la réaction précédente; elle 
a été obtenue en versant peu à peu, en agitant, une solution acé= 
tique de 235,55 de chlorure d’iode (1 mol.) dans une dissolution 
de 20 gr. d’orthonitraniline ({ mol.) et 80 gr. d'acide acétique. La 
réaction commencée à froid est achevée en portant la température 
vers 80°, 1 heure ou 2 ; il y a dégagement d’acide chlorhydriqué 
et dépôt d’un précipité cristallin. On verse le mélange dans 
2 litres d’eau bouillante, on entraine avec la vapeur d’eau une 
partie de l’acide acétique, un peu d’iode et de l’orthonitraniline 
qui n’ont pas réagi. La solution fournit, en refroidissant, 35 à 
36 gr. d’un corps cristallisé en longues aiguilles jaunes orangées® 
Par recristallisation dans l'alcool chaud, celui-ci s’est déposé en 
gros prismes, fusibles à 122°; il présente les propriétés de l’orthoz 
nitraniline iodée C$SH3{AzH?)(AzO?)(1) 1.2.4 déjà obtenue par une 
voie différente (1). 

III. NiTROBENZÈNE D110DÉ C6H3(AZ02)(P2) 1.3.6. — Pour transfor: 
mer l'orthonitraniline monoiodée C6H3(AzH?2)(AzO?)(T) 1.2.4 em 
nitrobenzène diiodé C6H3(AzO2)(12) 1.8.6, je dissous 265,4 d' ortho: 


nitraniline iodée dans un mélange froid de 70 cc. d'acide acétiques 
70 ce. d'acide sulfurique concentré et 75 cc. d’eau. La solution 
refroidie à 0° et additionnée, en agitant au moyen d’une turbine 
d’une solution de 7 gr. de nitrite de soude dans 30 cc. d’eau glacée 
L'addition terminée après 1 heure environ, j'y ajoute, en refrois 


dissant, une solution de 165,6 d’iodure de potassium dans 80 ce“ 
d’eau; de l'azote se dégage et il se dépose un produit cristallin, 


" 


jaune brun. Le mélange est porté ensuite lentement vers 60° afin | 


d'achever la réaction. Le précipité total obtenu après refroidisse” 


ment et dilution du hquide est lavé au bisulfite de soude, puis 
séché; il pèse de 86 à 87 gr. Pour le purifier, je le dissous dans 


l'alcool chaud, et je fais bouilhr 1 heure la solution avec du noi” 


(1) MicuaEz et NorTON, D. ch. G., t. 11, p. 109. 
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animal. La dissolution filtrée chaude abandonne 30 gr. d’un corps 
formé de fines aiguilles jaunes, fusibles à 109-110°, présentant la 
composition du xitrobenzène diiodé CSH3(Az0?)(1?) 1.3.6 (théorie 
pour C6H$O2AZP : I, 67.78 ; trouvé : I, 66.75 et 67.25). Ce dérivé 
est peu soluble dans l’eau, il est plus soluble dans l’alcoo!, l’éther, 
le chloroforme, le benzène. 

IV. ANILINE DHODÉE C6H3(AZH?)(12) 1.3.6. — Pour trans{ormer le 
mtrobenzène diiodé 1.3.6 en aniline diiodée, j'emploie le proto- 
chlorure d’étain en solution chlorhydrique, on mélange à froid 
15 gr. de nitrobenzène avec 50 cc. d'acide chlorhydrique, on 
ajoute peu à peu 275°,5 de protochlorure d’étain et on porte le tout 
vers 90° pendant 2 heures. Après la fin de la réaction, la base est 
mise en liberté en additionnant lentement le mélange de lessive de 
soude étendue. On jette le précipité sur un filtre, on le lave, on 
le sèche entre deux feuilles de papier à filtrer ; on dissout l’aniline 
dans l'alcool et on filtre la solution. La liqueur concentrée par 
distillation est portée à l’ébullition avec du noir animal, et filtrée 
de nouveau; elle abandonne par refroidissement des aiguilles inco- 
lores, à odeur de naphtaline, fusibles à 88-89, possédant la com- 
position d’une aniline diiodée CSHS(AzH?)(f?) (théorie pour 
CSESAZL2 : I, 73.62; trouvé : I, 73.66 et 73.46). C'est l’isomère 
1.3.6. Cette base distille avec la vapeur d’eau; elle est soluble 
dans alcool, le chloroforme, l'éther, l'acide acétique, le benzène. 
Ses solutions s’altèrent à la lumière. 

V. Pnéxoz pnoné OH-C6H3-12 1.3.6. — Pour l'obtenir, je dis- 
‘sous © gr. de l’aniline diiodée 1.8.6 dans un mélange tiède de 
25 ce. d'acide acétique et 85 ce. d’acide sulfurique ; en refroidis- 
‘sant la solution à 0° et en agitant à l’aide d’une turbine une partie 
du sulfate de la base se dépose sous forme d’un précipité très 
Idivisé. d'y ajoute 1 gr. de nitrite de soude pulvérisé, par portions 
ide 05',10. Après 1 heure d’agitation, le mélange est versé lentement 
sur 100 gr. de glace pilée, puis la température est portée peu à 
peu vers 60°. Je dilue le liquide et je le traite par un courant de 
wapeur d’eau. Ce phénol diiodé distille en aiguilles incolores ; le 
rendement est de 8 gr. environ. Pour le purifier, je le dissous à 
chaud dans l’éther de pétrole; la solution fournit des prismes 
aplatis, fusibles à 99°, présentant la composition d’un phénol 
diiodé OH-CSH3-12 (théorie pour C6H*OR: I, 73.41; trouvé: I, 
18.80 et 73.25). C’est l’isomère 1.3.6. Ce diiodophénol est un peu 
Soluble dans l’eau, l’éthér; il est très soluble dans l'alcool, le 
chloroforme, l'acide acétique, le benzène, l’éther de pétrole. 

Afin de caractériser ce phénol diiodé, j'ai préparé son éfher 
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acétique C2H302C6H%-P2 1.3.6 en maintenant 2 heures à l’ébullitio 
le diiodophénol avec un excès d’anhydride acétique ; après refroi= 
dissement, j'ai versé la solution dans l’eau. Le précipité obtenu à 
élé dissous dans l'alcool méthylique ; par évaporation lentes 
l’éther acétique a cristallisé en prismes allongés incolores, fusibles 
à 70°, présentant la composition C2H*O?C6H2-[2 (théorie pour 
CTH$O?R : I, 65.46; trouvé : I, 65.28). Ce corps est très soluble 
dans l'alcool méthylique, l'acide acétique, le benzène et l’éther dé 


pétrole. 
(Travail fait au laboratoire de M. le professeur Jungfleisch.) 


N° 165. — Sur quelques composés organiques d'addition; 
par M. LEMOULT. 


On sait que les produits de substitution du chlorobenzène par des 
groupements acides, SOH, Az0®, etc., réagissent très facilement 
sur l’ammoniaque et les amines non tertiaires pour donner des 
amines aromatiques avec élimination d’une molécule HCI. 

Je me proposais de réaliser une réaction du même genre entré 
ces mêmes dérivés du chlorobenzène et les diphénylméthane-p.s 
amidés disubstitués comme le tétraméthyl-p.-diamidodiphényls 
méthane par exemple, ce qui aurait donné par élimination d'HCI 
entre l’atome de CI et un atome d'H du groupe CH?, un dérivé 
leuco polynitré du triphénylméthane d’où on aurait pu dériver des 
colorants nouveaux verts, bleus ou violets. La réaction ne marche 
pas directement dans le sens désiré, mais elle m’a conduit à 
l'obtention et à l'étude de quelques composés d’addition bien 
cristallisés. 

1° Chlorobinitrobenzène 1.9.4 et tétraméthyldiamidodiphényk 
méthane. — 20 gr. de chlorobinitrobenzène dissous dans 200 ce” 
alcool à 95° reçoivent une solution de 25 gr. de dérivé méthæ 
nique dans 200 cc. alcool, le mélange prend de suite une colora* 
tion rouge brun très intense; on chauffe 2 heures au réfrigérant à 
reflux et on laisse refroidir, à la température ordinaire il se fait um 
produit goudronneux qu’on fait cristalliser par l’artifice suivant 
la solution portée à l’ébullition est refroidie avec précaution jus* 
qu’à ce qu’elle commence à se troubler; à ce moment une agita” 
tion violente détermine l'apparition de quelques cristaux et le touts 
se prend en une bouillie cristalline; on laisse refroidir lentement 
et on sépare par essorage la portion liquide; la partie solide est 
séchée entre des feuilles de papier-filtre, puis dans le vide sur 
l'acide sulfurique. On a ainsi un corps brun-rougeñtre constitués 
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par de fines aiguilles brillantes fondant à 72°, sans décomposition 
et cristallisant à nouveau par refroidissement; ce corps résulte de 
lPaddition pure et simple des deux matières premières employées 
et a pour formule : 


C6H3(Az0?)2 Cl, CH2=[COH#A 7 (CH3)P. 


Il est en effet dédoublé par l’eau bouillante acidulée en chloro- 
binitrobenzène insoluble et en sel du diphénylméthane soluble : de 
même l’aniline le dédouble en (2.4)-dinitrodiphénylamine et en 
dérivé méthanique : ces deux réactions se prêtent à des détermi- 
nations quantitatives : 

15",4438 de produit mis en solution alcoolique, sont traités par 
9 gr. d’aniline pendant 2 heures à l’ébullition; par refroidissement 
il se dépose des cristaux rouges de dinitro-(2.4)-diphénylamine ; 
la solution alcoolique portée de nouveau à l'ébullition est versée 
dans l’eau, puis traitée par de l'acide nitrique étendu; le ppté 
formé est recueilli, séché, puis pesé: on trouve 05,815 de 2.4- 
dinitrodiphénylamine, K. 157° (théorie, 05,819). La soluuon 
nitrique aqueuse est divisée en deux portions égales en vue de la 
détermination de l'HCI et du dérivé méthanique qu’elle contient; 
la première portion, traitée par AzO$Ag, donne un poids de AgCI 
d’où on peut déduire la teneur en Cl du produit initial; on trouve 
ainsi: Cl 0/0, 7.70 (théorie, 7.77). 

La seconde portion, alcalinisée par de l’ammoniaque, donne un 
précipité cristallin de tétraméthyldiamidodiphénylméthane (F. 89°) 
pesant 05',3998, ce qui fait pour l’ensemble 05",7995 au lieu de 
08,8033 qu'on aurait dû théoriquement obtenir. 

Au lieu de ce procédé de dosage qui donne à la fois la teneur en 
dérivé polynitré, la teneur en Cl et la teneur en dérivé métha- 
nique, mais qui est un peu long, on peut se contenter de recueillir 
le dérivé méthanique CH2=-[C6SH#AZ(CHB3)|? après avoir détruit la 
combinaison par ébullition avec un acide étendu et précipiter après 
refroidissement ce dérivé par de l’ammoniaque. 

Ce composé d’addition est facilement dissocié par l'acide acé- 
tique : 

15,9562 de substance dissous dans 205,65 de ce solvant, en 
vue d’une détermination cryoscopique, ont produit un abaisse- 
ment du point de congélation de 1°,46, ce qui conduirait à un 
poids moléculaire de 253; ce chiffre est notablement inférieur au 
hiffre théorique 465,5, mais il n'est pas très éloigné de la moitié 
de cette valeur qu'il atteindrait, si la dissociation était complète; 
il faut tenir compte d’ailleurs, pour expliquer cette différence, de 
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la formation probable d’acétate de tétraméthyldiamidodiphényl 
méthane. + 

Le poids moléculaire trouvé en employant le benzène est tou- 
Jours inférieur également au chiffre théorique et atteint très sen- 
siblement la moitié de ce chiffre quand la dilution est considé- 
rable (1 gr. de substance dans 50 gr. de solvant). 

Le corps étudié se comporte donc bien comme s’il résultait de 
la juxtaposition pure et simple des corps constituants; il est tout'à 
fait analogue au corps que Romburgh a signalé et décrit comme 
formé de métabinitrobenzol et de tétraméthyldiamidodiphényls 


méthane (A. tr. ch. P.-B., 1.7, p. 287). 


J'ai essayé d'enlever après coup, 1 molécule d'HCI soit en chauf- 
fant ce composé avec une amine tertiaire, destinée à fixer cêt 
HCI sans pouvoir réagir sur les constituants de la molécule com= 
plexe, soit en chauffant avec SO4H?2 ou AzOSH concentré; je n'ai 
pu y parvenir. Dans le cas de l’acide nitrique, il arrive que là 
solution limpide obtenue dès les premiers instants se trouble êt 
laise dégager HCI, puis donne un abondant dépôt jaune d’un 
corps cristallisable dans l'alcool ou l’acétone et fondant à 24% 
avec décomposition, mais l'HCI provient de la décomposition par= 
tielle du chlorbinitrobenzol et ce composé cristallin jaune n’est 
autre que l'hexanitrodiméthyldiamidodiphénylméthane déjà obtent 
par Romburgh dans l’action directe de l’ac. nitrique sur le tétra- 
méthyldiamidodiphénylméthane. Là encore (loc. cit., p. 228), ily 
a eu scission et action séparée de l'acide sur chaque constituant 
de la molécule. 

2° Chlorobimtrobenzène 1.9.4 et dérivé tétraéthylé. — Ces 
réactifs donnent également un composé d’addition très bien cris= 
tallisé, brun rouge, formé d'’aiguilles brillantes fondant à 42,5 et 
dû à la juxtaposition des 2 molécules : | 


CSH3(Az02)? ,CI, CH2=[C6H4-A 2(C2H5PP. 
Corps tout à fait analogue au précédent et dédoublable comme 


lui quantativement par les mêmes réactifs. 0#",5 de composé d’ad» 
dition ont donné 05,322 de tétréthyldiamidodiphénylméthané 


(Théorie, 0ë,3238). où 
3° Chlorotrinitrobenzène 1.2.4.6 (chlorure de picryle) et tétræ& 
méthyldiamidodyphénylméthane. — Obtenu exactement dans les 


mêmes conditions que le n° 1, il se présente sous forme de petites 
paillettes cristallines noir foncé qui verdissent peu à peu par suite. 
sans doute de l'oxydation de la portion méthanique de la molé* 
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eule. Il fond à 71° et résulte de la juxtaposition pure et simple des 
9 molécules constituantes. 


C6H2-(Az02}, CI, CH?=[CSH4Az(CH?)7, 


comme le démontre l'expérience suivante : 


0£r,6523 ont donné : Théorie. 

| gr, 3937 de trinitro (2.4.6) diphénylamine (F. 174).  05r,3953 
| 05", 1880 d’AgCI soit 7.12 0/0 de UI................ 7.078 0/5 
sr 3282 de dérive méthanique (F. 89°)............. 0sr,3303 


Ce composé est, comme les précédents, détruit par l'acide 
nitrique, mais sans qu’il se forme le dérivé leuco trinitré espéré. 
Afin de généraliser ces résultats, j'ai remplacé les dérivés 
chlorés RON DIS, par les dérivés hydroxylés correspondants : 
dinitrophénol 1.2.4 et acide picrique et par un dérivé amidé, la 
picramide (trinitraniline 1.2.4.6). 

4 Dinitrophénate de tétraméthyldiamidodiphénylméthane 


CSH3(Az02)2 ,OH, CH2=[C6H#Az(CHS)27, 


Sous forme de gros cristaux noirs brunâtres fondant à 72° dont 
Vanalyse a été faite en traitant un poids déterminé de substance 
par une solution alcaline aqueuse qui donne le dérivé méthanique 
“ous forme insoluble à raison de 56 0/0 du poidsinitial (théorie, 58). 
W 5° Picrate de tétraméthyldiamidodiphénylméthane. — Corps 
fcristallisé en très belles paillettes jaune paille fondant à 189° 
solubles dans l'alcool, insolubles dans le benzène, Raul 
Dar les alcalis quantitativement en ses constituants : Ce Corps 
peut être facilement obtenu en mélangeant à chaud des solu- 
tions benzéniques d'acide picrique et de dérivé méthanique et 
‘en continuant à chauffer pendant 1 heure environ; le dépôt CrIS- 
tallin commence de suite à se former et augmente graduelle- 
ment; il suffit de le séparer par essorage et de le sécher. 
Dosage d’azote (par procédé Kjeldahl), 14.7 0/0 (théorie pour 
“CSH2(Az02)OH,CH2=[CSH4Az(CH3)F, 14.49). 

6° Picrate de tétréthyldiamidodiphénylméthane. — Tout à fait 
analogue au précédent, se forme comme lui, soit dans l'alcool, 
“soit dans le benzène; corps jaune clair cristallisé en petites 
paillettes fondant à 490° et facilement dédoublable par les alcalis. 

Ces divers composés mis en solution dans l'acide sulfurique pur 
ont été chauffés à 100° d’abord, puis à 140°, puis à 180° ensuite, 
Chaque fois pendant 3 heures, et je n'ai pas constaté après ces 
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pee CH? du composé er 
chi 7 Avec la picramide CSH2(AzO®), , ,AzH£, j'ai obtenu en op 
rant en solution alcoolique un seul produit d’addition, avec le 
tétraméthyldiamidodiphénylméthane; lorsqu'on mélange les solt- 
tions alcooliques des deux réactifs, il se produit une coloration 
noire brunâtre intense, mais même après quelques heures d’ébuls 
lition, il ne se dépose à froid que des aiguilles jaunes de picras 
mide; ce n’est qu'après une journée d’ébullition qu'on voit se 
déposer à côté de ce corps, quelques paillettes cristallines noires 
dont la quantité augmente ensuite rapidement, jusqu’à disparitio 
des cristaux de picramide. Le corps ainsi obtenu formé de petites 
paillettes noir foncé très brillantes, fondant à 106°, a pour formule# 


C6H3(Az02) , ,AzH?, CH2=[CSHi-Az(CHS)2]2, Fi 


car 05,5 de substance dédoublé par l'eau chlorhydrique bouillante 
ont donné : 0*,2451 de picramide (théorie, 05",2864) et 0sr,2627 
de dérivé méthanique (théorie, 0:',2685). G 

Ce composé, chauffé avec de l'acide sulfurique concentré, n6 
donne ni AzZH3, ni dérivé leuco. [A 

En résumé, on voit que les dérivés benzéniques polynitrés ayant 
un atome de Cl, ou un groupement OH, ou un groupement AzHB 

s'unissent avec la plus grande facilité avec les dérivés p.-dia® 
midés substitués du diphényhnéthane pour donner des composés 
d’addition bien cristallisés, résultant de la juxtaposition des deux 
molécules employées, et facierient dédoublables en leurs on 
tituants. 


(Laboratoire de chimie générale de la Faculté des sciences de Lille.) 
N° 166. — Sur quelques dérivés de la 8-naphtylamine (suite) à" 
par M. A. REYCHLER. 


| 


Audition RE (1), nous allons donner se PE + détai L 
concernant la préparation et les propriétés de la méthyléthyl 
B-naphtylamine. C2 
Lorsqu'on enferme dans un tube scellé un mélange équimolécu®s 


laire d’éthyl-B-naphtylamine et d’'iodure de méthyle, additionné 
d'une petite quantité d'alcool méthylique, on remarque que I& 


(1) Bull. Soc. chim. (3), t. 27, p. 888. 
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éaction ne tarde pas à commencer spontanément et à provoquer 
in échauffement bien marqué. En portant le tout à la température 
le 100° pendant une quinzaine de minutes, on peut être certain 
Pavoir poussé la transformation suffisamment loir. 

. Le contenu du tube reste longtemps fluide à la température 
rdinaire. Déversé dans de l’eau et décomposé par l'addition d’un 
xcès de soude caustique, il fournit un mélange de produits inso- 
ubles, produits dont on facilite le traitement ultérieur en les rece- 
ant dans une couche surnageante de benzène. — Avant toutefois 
ue de procéder à la séparation des deux couches ainsi réalisées, 
best indispensable’ de porter tout le système à une température 
e 80°. 

+ La couche aqueuse, soutirée par siphonnage, renferme alors non 
eulement de l’iodure alcalin et de la soude, mais une notable 
uantité d’un iodure d’ammonium quaternaire, lequel se sépare à 
roid sous la forme d’un dépôt huileux et finit même par eristal- 
ser. 

J'ouvre ici une parenthèse pour indiquer brièvement les pro- 
riétés de ce produit secondaire : 

L’iodure de diméthyléthyl-B-naphtylammonium est peu soluble 
lans l’eau froide, et fond sous l’eau bouillante avant de s’y dis- 
oudre. Il est très peu soluble dans le benzène et dans l’éther acé- 
ique, et ne fond pas sous ces dissolvants pris à leur point d’ébul- 
tion. Il se dissout aisément dans l'alcool chaud et cristallise par 
3 refroidissement en assez gros prismes, fusibles à 152° avec 
oursouflement. La teneur en iode fut trouvée de 38.6 0/0; la 
héorie voudrait 88.8. 

Quant à /a couche benzénique obtenue ci-dessus, elle doit tout 
abord être purifiée par plusieurs lavages à l’eau chaude, afin 
lextraire toute trace d’iodure, et peut finalement être isolée à 
aide d'un entonnoir à robinet. Elle renferme de la méthyléthyl- 
-naphtylamine et de l’éthyl-B-naphtylamine non transformée. Le 
aeilleur moyen de séparer ces deux substances consiste à sécher 
t à concentrer la solution benzénique, et à chauffer le résidu avec 
mn excès d’anhydride acétique. Au bout d’une heure de chaufte 
vers 90 ou 100°) on verse le tout dans de l’acide chlorhydrique 
tendu, de manière à obtenir par un contact suffisamment pro- 
nngé : 1° une solution benzénique d'éthylnaphtylamine acétylée 
t 2° une solution aqueuse acide de méthyléthylnaphtylamine. 

L'acétyléthyl-B-naphtylamine Az(Ct0H7)(C2H5)(COCHS) se re- 
re facilement de la solution benzénique dont il vient d’être 
uestion. Elle constitue une substance très soluble dans lalcool, 
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l’éther le benzène, etc. La solution alcoolique donne par l'adéitio 
d'eau une précipitation de gouttes huileuses ; mais, au bout d'u 


temps suffisamment long, tout le système finit par se trouve 
rempli de fines lamelles cristallines, parfaitement incolores (na: 
crées entre nicols croisés) et fusibles à 48-49° (1). | 


Le chlorhydrate de méthyléthyl-8-naphtylamine 


Az(C10H7)(C2H5)(CH3).HC1. 


L'évaporation de la solution aqueuse, préalablement purifiét 
sur du noir animal, laisse une croûte cristalline faiblement rosée 
dont la recristallisation dans un mélange d’étber acétique (6 p.)e 
d'alcool (1 p.) fournit des lames allongées assez épaisses présell 
tant une extrémité pointue. Les premiers cristaux sont les plus 
purs et parfaitement incolores. Desséchés dans un exsiccateurt 
vide, ils fondent à 152-153. À 

Pour donner une idée des rendements, je dirai que : parti de 
408,3 d’éthylnaphtylamine et 338,5 d’iodure de méthyle, ja 
oi 9°,6 d'iodure de diméthyléthyl-6-naphtylammonium, en- 
viron 6",5 d’acétyléthyInaphtylamine et 272,6 de chlorhydrate de 
méthyléthyInaphtylamine (dont 18,85 de cristaux de première 
qualité et 6#",25 de deuxième hualité, le reste constituant des cris 
taux assez jaunâtres). k 

La teneur en chlore de la subtance pure fut trouvée de 
15.91 0/0 ; la théorie voudrait 16. # 

La méthyléthyLg- -naphtylamine Az(C10H7)(C2H5)(CHÈ) est une 
base liquide, que l’on retire du chlorhydrate par les procédés of> 
dinaires. Fraichement préparée elle n’est que très légèrement 
Jaunâtre et à peine fluorescente. Chauffée à 170° (question écarts 
ter toute trace de l’éther employé à l'extraction) elle prend une 
teinte un peu bruue et manifeste une fluorescence violacée assez 
intense. d 


Le camphresulfonate de méthyléth YÉ£-naphtylamine 
Az(C10H7)(C2H5)(CH3)C10H150S03H. 


À de la base préalablement dissoute dans de l’éther acétique à 
ajoute une quantité équimoléculaire d'acide. Ce dernier se sh 
à mesure que la neutralisation progresse, et l’ensemble ne tar le 
pas à former un tout parfaitement homogène. — Quelques e 


(1) A titre de contrôle, j'ai préparé une certaine quantité du dérivé cé . 
en partant d'anhydride acétique et d’ éthyl-B-naphtylamine pure. 
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à Ja solution donnent, par une évaporation rapide sur un verre de 
ontre, un résidu épais qui cristallise après un temps plus ou 
joins long. — Mais pour faire cristalliser la grande masse de la 
lution, le mieux est de la laisser s’'évaporer spontanément dans 
n cristallisor ouvert, et d'essayer de temps en temps si la 
-stallisation ne se laisse pas amorcer par l'addition d’une toute 
etite quantité du solide obtenu sur verre de montre. À un mo- 
ent donné l'opération réussit et provoque une cristallisation très 
bondante. On recueille alors la substance, on la lave à l’éther 
cétique froid (ou mème à l’éther ordinaire) et on la sèche rapi- 
ent à l’air libre. — Quant aux liqueurs mères et de lavage, 
Îles donnent par la répétition du traitement décrit un deuxième, 
n troisième et même un quatrième rendement. 

Toutes les fractions obtenues se présentent sous la forme de 
imes allongées, assez épaisses, et ont des points de fusion très 
oisins : les premiers et deuxièmes cristaux fondent généralement 
ers 62 à 63°, les quatrièmes vers 59-60°. Mais quelle que soit la 
etteté et la constance de ce caractère, il n’est pourtant qu'illu- 
oire et ne revient qu'au camphresulfonate plus ou moins im- 
régné d’éther acétique et probablement aussi d'humidité prise à 
atmosphère. Il suffit, en effet, de conserver la substance pendant 
ne douzaine d'heures dans un exsiccateur à vide pour Pre 
ne perte de poids considérable (allant par exemple à 8 0/0) et 
endre le point de fusion plus élevé mais tout à fait vague, le 
ommencement et la fin de la liquéfaction se trouvant séparés par 
n intervalle de 18 à 15 degrés. Par une dessiccation prudente, à 
me température graduellement ascendante (de 50 à 80°), on peut 
lors enlever un dernier reste d’éther ou d'humidité et obtenir une 
ubstance pure, fusible à 96°. Cette dernière température est donc 
considérer comme le point de fusion vrai (1). 

Pour compléter mes renseignements, j'ajouterai que le sel 
tudié se montre très soluble dans l’eau, mais hydrolysable par 
Mme proportion d’eau trop grande; qu'il est très soluble dans 
alcool, moins dans l’éther acétique et moins encore dans l’éther 
wdinaire. 
| Quant au rendement des opérations décrites il est très satisfai- 
aisant. Par 10 gr. de base et 12:",5 d’acide j'ai obtenu, moyen- 


_ (1) Si la perte de poids correspondait uniquement au départ d’éther acétique 
r atteignait régulièrement une valeur de 9,5 0/0, il y aurait lieu de croire que 
> sel étudié prend une demi-molécule d’éther acétique de cristallisation. Mais, 
l'après mes constatations, la perte de poids est assez variable : de 8 à 9,5 U/0. 
| 


ÿ } ve F EVE LATE" 
. Pa ; RO ae lé 4 DUT PAT 
fe | je | Wal x BEN k P ty taat 


[os 


É CHIMIQUE. 
nant un double fractionnemeni (1), 85,2 de premiers cristal 
fusibles à 95-96° et 45,6 de deuxièmes cristaux fusibles ver 
92-94°. Les troisièmes et quatrièmes cristaux pesaient respectis 
vement 85",9 et 8%",3 et renfermaient encore une trace d'humidité 
# 
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N° 167. — Sur la stéréochimie de l'azote: 
par M. A. REYCHLER. 


Avec tous les auteurs qui se sont occupés de la question nous 
admettons que, sauf dans certains cas spéciaux étudiés par Wernë 
et Hantzsch (2), V. Meyer (3) et quelques autres chimistes, les 
atomicités de l’azote trivalent sont dirigées dans un même plan. 
Nous ne disons pas que les écartements angulaires des trois 
directions d’affinité soient nécessairement égaux entre eux (donc 
de 120°), mais croyons au contraire que ces écartements, ainsi 
que les distances qui séparent l'azote des atomes ou radicaux 
saturants, sont déterminés en une certaine mesure par la nature 
de ces atomes ou radicaux. Nous comprenons, d'après ces prin= 
cipes, que les amines du type AzRR'R! puissent ne présenter 
aucun cas d’isomérie stérique. pi 

Quant à l'azote pentavalent, sa genèse n’est probablement pas 
conforme aux idées de Behrend (4), mais plutôt à celles de 
Bischoff (5). — D'après le premier de ces auteurs, l'union d’un 
iodure RIT avec une base AzP3 (les P désignant des radicaux 
identiques ou différents, primitivement unis à l'azote) donnerait, 


; V 
naissance à la structure L 
R &: 

: 

P Ÿ: 

fie < $ 

P : 
l @: 
di 


dans laquelle l'atome d'azote est censé se trouver au confluent 
des atomicités. Les trois P se trouvent dans un même plan, tandis” 
que les atomicités dirigées vers R et vers I sont disposées de part 


(1) Je me suis abstenu de trop multiplier les recristailisations parce qué 
chaque fractionnement laisse une certaine quantité de résidu brun, peu cristal 
lisable. Le dissolvant employé est toujours l’éther acétique. k 

(2) D. ch. G., 1. 23, p. 11, et publications ultérieures, 

(3) Tbid., t. 23, p. 567. 

(4) Zbid., t. 23. p. 454. 

.() Zbid., t. 23, p. 1967. 
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t d'autre du plan des P (il n’est pas dit que ces atomicités doivent 
tre perpeudiculaires à ce plan, ni que les distances AzP, AZR et 
ZI soient égales entre elles). 

| D’après cette théorie le résidu halogénique [I et le radical R se 
ouveraient toujours en opposition, et cette circonstance contri- 
uerait pour une part énorme à caractériser le produit additionnel. 
- On ne comprendrait pas que les deux réactions : 


Diéthylamine + iodure de méthyle, 
Ethylméthylamine + iodure d’éthyle; 


ussent aboutir au même iodure d’ammonium quaternaire. On ne 

>comprendrait pas davantage que les synthèses de Wedekind (1): 

| 

| Benzyl-méthyl-phénylamine — iodnre d’allyle, 
Allyl-méthyl-phénylamine + iodure de benzyle; 


aissent également donner un seul et même composé. 

Nous abandonnons donc cette première hypothèse et pensons 
ge la réaction AzP3 + RI— AzPSRI se fait d’après le mécanisme 
avant. La molécule RI attaque l’une des faces du système plani- 
me AzP3, attire l'azote et le force à démasquer deux nouvelles 
finités capables de fixer le radical R et le résidu I. La siructure 
1 système devient dès lors : 


P P 
| | 
P | P 
1° RC ou 20 IC 
P | P 


$s P désignant, comme tout à l'heure, des radicaux identiques ou 
fférents (éventuellement aussi de l'hydrogène). 

La deuxième de ces stractures est conforme aux idées de 
ischoff (2). — Mais nous n'adinettons pas, avec cet auteur, que 
S angles IAzP et IAZR soient toujours égaux entre eux et de 
20°. Nous croyous plutôt que ces angles, ainsi que les distances 
z1, AzP et AzR dépendent grandement des influences attractives 
li règnent entre les éléments ou radicaux portés par l'azote 
ntral. — Et cette considération nous offre le très grand avantage 


M}E. WepekiND, D. ch, G:, t..32, p. 517. 
(2) Biscuorr, D. ch. G., t. 23, p. 1972, 
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d’unifier la théorie. Il suffit, en effet que dans la structt 
marquée 1° les directions Azl et AzP (ile s’agit bien entendu du 
_ P supérieur) ne soient pas exactement dans le prolongement l’ ne 
de l'autre, pour que cette structure nous apparaisse comme sem- 


blable à la deuxième, et que la configuration 


dans laquelle le résidu halogénique occupe la position 5. devienne 
la représentation générale d’un sel d’ammonium plus ou MOINS 
substitué. 

Dans cette manière de voir les difficultés signalées plus haut ne 
se reproduisent plus, et nous trouvons notamment une explication 
très satisfaisante des synthèses de Wedekind. Les réactions : 


=: 
54 AzRR'R!+H RMI et AzRR'R" + R'I, 


(R'! et R!' désignant de l’allyle et du benzyle) peuvent donner les 
eu. structures : 


ne R’ R’” 
ï F4 R' R 
he. K et ne 
: R ne: 
* de | R' 
" transformables l’une dans l’autre par une rotation de 180° autour 
4e de l’axe Azl; ou encore : 

Fe | R" R” 
A # à R R' 
de I—— € et 1—— € 
as & Li 
4. à > R’” R’ 


structures identiques entre elles, et énantiomorphes des préct 
dentes (1). ; 


(1) La synthèse AzRR/R//Æ R//I donne l’une ou l’autre des configuration 
énantiomorphes du groupement AzRR’R/'R//I, suivant que l’iodure R/I al 
que l'une ou l’autre face de l'azote trivalent. 


A. REYCHLER. 977 
Mais il n’est pas nécessaire que les radicaux R'''et R!! se mettent 
in opposition; car les mêmes réactions peuvent former : 


R' R 
R | EL 
I— € et [== de 
R'' R' 
R'’’’ R!/ 


onvertissables l’une dans l’autre par une rotation de 90° autour 
le l'axe Az]; ou : 


R' R 
R' ! | R' 
| k 12 
| R R’’ 
R’”’ R' ! 


dentiques entre elles, et antipodes optiques des configurations 
récédentes. 
- Le radical R!"' pourrait tout aussi bien se mettre en opposition 
wec R; mais je laisse au lecteur le soin de détailler les formules 
ésultantes. 
l 

Pour étudier dans cet ordre d’idées quelque sel d’ammonium 
lus ou moins substitué, et découvrir toutes les structures pos- 
ibles, on peut s’aider des considérations suivantes. Si dans la 
gure : 


1 


ss 
5 << 
3 
A 


+ 


ous relions les chiffres 1-5-2, 1-3-2, etc. par des plans trian- 
ulaires, nous trouvons une forme bipyramidée à six faces. Et si 
ous regardons cette forme, dans le sens de la flèche, nous 
bservons deux triangles accolés par un côté : 


ma ou 2 
\/ \/ 


(4) Les distances Az-1, Az-2, etc. du schéma de structure sont des longueurs 
ès variables. 
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triangles qui ne doivent être ni égaux, ni équilatéraux (rappololl 
nous nos prémisses !). Sur cette figure on peut chercher toutes les: 
dispositions possibles des atomes ou radicaux saturants, et de ces 
dispositions on déduit aisément les structures stéréochimiques et, 
dans certains cas, les isoméries optiques (1). ? 

Pour le type AZRA, R étant soit de CNY POS BES, soit un radical. 
alcoolique, on ne trouve ‘évidemment qu’une seule configuration, 
optiquement inactive. — Il est à remarquer que, pour ce cas, les! 
prévisions de Bischoff se trouvent très probablement réalisées 
les angles IAZR sont égaux, les distances AzR sont égales, et les. 
triangles 1-2-8 et 2-3-4 se trouvent dans un même plan (formant, 
un carré 1-2-8-4). 3 

Pour le type AZRSR'T, R ou R' pouvant éventuellement désigner 
de l'hydrogène, on ne trouve également qu’une seule configuration, 
inactive. | 

Pour le type AzR?R®I (je ne répéterai plus ma remarque 
concernant la signification des R, R!, etc.) : deux configurations! 
inactives : 


| 
| 


R R 


[ 
FX 
RE: 

| 
ES 
3 © 


R R' 
Pour le type AZR?2R'R"I, les configurations : A 
R R à 
R" R' f ‘® 
I IG 4 
R' R" 4 
L : 
R R k 
R R £ 
et 1— € ]— < à 
R R' 2 
R! R' 


* 


dont les deux premières sont ideniiques entre elles et inactives, 
tandis que les deux dernières font prévoir de l’activité optique et 
constituent un couple énantiomorphe. 


t 4 | 

N 

(1) Pour juger de la symétrie ou de l'asymétre d’une structure, et prévoir 
ou non de l’isomérie optique, je me base sur des considérations que j'ai déve- 
loppées dans mes Théories physicochimiques (Bruxelles, H. Lamartin, 1901 H! 
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Pour le type AZRR!R!RMI : six modifications actives, formant 
trois couples énantiomorphes : 


| R R 
’ |°L4 R'' 
; Er « et Eu € 
À R/ R'’ 
| R' R' 
R R 
| Ha Et 
| l- « et De < 
R' R” 
R" BR’ 
| R R 
| R" R' 
| To “ st ile € 
| R' R’' 
R'”’ R"” 


N° 168. — La stéréochimie de l'azote et le pouvoir rotatoire du 
d.-camphresulfonate de la méthyléthyl-£-naphtylamine, 
par M. A. REYCHLER. 


_ La stéréochimie de l'azote ne repose pas encore sur des faits 
extrêmement nombreux. 

En ce qui concerne le type AZR2R'R"T, on a rechérché plus 
d'une fois si les réactions AZR?2R'-L R'T et AZR?2R!!— RIT sont ca- 
pables de fournir des produits différents (1); et l’on peut dire en 
somme que la réponse a été négative. — C. de Brereton Evans 
rapporte cependant que la combinaison de l’iodure de propyle 
avec l’éthylpipéridine et celle de l’iodure d’éthyle avec la propyl- 
dipéridine donnant toutes les deux un mélange de cristaux énan- 
homorphes (fusibles à 276°); et c'est laun fait intéressant, dont 
étude mériterait d’être reprise. 

. Quant au type AZRR'R!R/'I, la possibilité de véritables isomé- 
“es de structure a été démontrée d’une manière indiscutable. 
“e Bel (2) a su distinguer deux chlorures d’isobutyléthylméthyl- 


(1) Scuryver et Corte, Chem. News, t. 63, p. 174. — C. de BRERETON- 
Ivans, Journ. chem. Soc., t. T1, p. 522. — MenscauTxiN, D. ch. G., t. 28, 
1M398. — E. WeDexiND, D. ch. G., t. 32, p. 526; t. 35, p. 178. 

IM(2) Le Bec, Comptes rendus, t. 412, p. 724; t. 129, p. 548; D. ch. G., 
33, p. 1003 
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propylammonium ; et Wedekind (1) a préparé deux iodures de 
méthylallylphénylbenzylammonium, la variété « en introduisant 
en dernier lieu le radical allyle ou le benzyle, et la variété 8 
en terminant la synthèse par l'introduction du radical méthyle 
Pour aucune substance on n’a trouvé les {rois isomères théori= 
quement possibles. 

Mais la confirmation la plus persuasive des spéculations théori- 
quesrésulte de ce fait, que certaines substances du type AZRR'R'RMIT 
ont pu être dédoublées en modifications optiquement actives. Le 
Bel a isolé, par l'intervention du Penicillium glaucum, la modifi= 
cation gauche du chlorure d’a-isobutyléthylméthylpropylammos 
nium, ainsi que la modification droite de l’isomère $ de ce sel 
D'autre part Pope et Peachy (2) ont séparé les deux modifications 
actives du d.-camphresulfonate de l’a.-méthylallyIphénylbenzyls 
ammonium de Wedekind, par cristallisation fractionnée dans un 
mélange d’éther acétique et d’acétone. 

Toutes les substances dont il vient d’être question sont des sels 
d’ammonium fétra-substitué. Mais il est à remarquer que, théoris 
quement du moins, l’asymétrie de l’azote existe tout aussi bien 
dans les sels d'anmonium tri-substitué, de sorte qu'il ne paraît 
pas impossible de dédoubler en isomères optiques quelque subs-= 
tance du type AZRR'R'HI. 

Les recherches entreprises dans cette direction se réduisent à 
bien peu de chose. Wedekind annonce, il est vrai, que le picrate 
de méthyl-allylaniline forme des cristaux hémiédriques, mais cet 
auteur ne dit rien au sujet du pouvoir rotatoire (3). 

De mon côté j'ai voulu voir si le d.-camphresulfonate d’hydros 
gène-méthyléthyl-B-naphtylammonium n’est pas susceptible de 
dédoublement. En principe il devrait y avoir de la différence entre 
les propriétés physiques du dextro-sel de la base droite et du 
dextro-sel de la base gauche. Etmême, étant donné que la prépæ 
ration des sels consiste à faire agir la méthyléthylnaphtylamine 
sur l'acide d.-camphresulfonique au sein de quelque dissolvant 
(l’éther acétique), il était à prévoir que la plus insoluble des deux 
combinaisons possibles se produirait en quantité très prédom 
nante. 

Malheureusement rien de tout cela ne s’est réalisé, et le pouvoir 


(1) WepexiNp, D. ch. G.,t. 32, p. 517 et 3561. u. 

(2) Pore et Peacuy, Journ. chem. Soc., t. 75, p. 192 et 1127; t. 79, p. 828% 
Comptes rendus, t. 129, p. 767. | 
(3) WepexiNp, D. ch. G.,t. 32, p. 1409. 
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rotatoire du d.-camphresulfonate en question n'est pas influencé par 
Ja présence de l’azote asymétrique. L’inactivité de cet azote résulte 
_des constatations que voici : 1° après deux fractionnements succes- 
| sifs (1) la première fraction manifeste le même pouvoir rotatoire 
| que la troisième ; et 2° au point de vue du pouvoir rotatoire le 
| d.-camphresulfonate de méthyléthyinaphtylamine occupe une 
| place intermédiaire entre les d.-camphresulfonates de diméthyi- 
:maphtylamine et de diéthyInaphtylamine. 
| J'avoue que les faits ne sont pas conformes à mon attente. Et 
s'il était permis de baser une conclusion sur un résultat négatif 
isolé, je me demanderais s’il ne conviendrait pas d'admettre une 
différence entre la constitution des sels AZRR'R".HI et celle des 
véritables sels d’'ammonium quaternaire (2). 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX 


In I. — Solutions faites dans un mélange d'environ 9 parties d'éther 
acétique et 1 partie d'alcool absolu (3). 


Température des déterminations (d et &) : 20°. 
Concentration des solutions : p = 1 à 8 0/0. 


 d.-Camphresulfonate de diméthyl-8-naphtylamine...... [alt= #90? 


— de méthyléthyl-6-naphtylamine : 
première fraction.............. + 32 
troisième fraction ........... 5e + 32,1 
— de diéthyl-6-naphtylamine....... + 27 


Ce dernier sel (incristallisable ?) a été préparé en solution dans 
Péther acétique par l'union de l'acide avec un léger excès de 
base. La valeur de p a été calculée d’après la teneur en acide. 


| 
| 
| 
| 


II. — Solutions alcooliques. 


Température de 20°, p — environ 7 0/0. 


| d.-Camphresulfonate de diméthyl-6-naphtylamine...... [a] —="#60 
— de méthyléthyl-8-naphtylamine : 
(première + deuxième fract.).. — 28 
— de diéthyl-8-naphtylamine........ + 26,9 


(1) Je n’ai fractionné que deux fois, parce que chaque série de recristallisa- 
lions laisse du résidu brun peu cristallisable. 

(2) Comparer les théories émises par Wedekind au Congrès des naturalistes 
allemands (en 1899), et résumées par le Chemisches Centralblatt (1900, t. 2, 
p. 5n5). 

(81 L'éther acétique pur dissout trop peu le sel de la base diméthylée. 


| 


| 
| 
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Remarque générale. —Tous les camphresulfonates examinés o! it 
êté préparés à l’aide d’un même échantillon d'acide d.- -camphrés 


sulfonique, dont voici quelques déterminations de pouvoir rota= 
toire : 4 

Température 20°, p — 4 à 4.6 0/0. 
En solution dans le mélange d'éther acétique et d'alcool. [a], = + 418 


En solution alcoolique .............. PRADA di for is + 43,5 
Hn/S0Intion Aqueuse : ur: CENT INPI ASE + 2148 


L'acide valait, acidimétriquement 97,5 0/0 de substance pure et 
sèche. On a tenu compte de ectte composition. 


N° 169. — Action des chlorures tétrazoïques sur l’oxalacétaté 
d'éthyle ; par M. J. RABISCHONG. 


On sait depuis longtemps que les éthers contenant un groupe 
CH? compris entre deux radicaux électronégatifs, fonctionnent 
comme de véritables acides, dans lesquels les atomes H sont 
remplaçables par des radicaux acides ou des radicaux alcooliques: 

C'est en partant de ces idées qu’un certain nombre d’auteurs 
ont fait réagir les chlorures diazoïques sur ces éthers, pensant 
ainsi obtenir des azoïques mixtes. | 

Tels sont les corps obtenus par Richard Meyer (1) résultant dé 
l’action des chlorures diazoïques sur les éthers maloniques ; tel 
sont encore les corps obtenus par Claisen et Bevyer (2), et enfin 
ceux obtenus par MM. Haller (3), Krukeberg (4), Haller et Branco= 
vici (5), Uhlmann (6), Marquart (7). Ÿ 

Les corps obtenus on! été regardés tour à tour par les auteurs 
tantôt comme des azoïques mixtes, tantôt comme des hydrazones, 
mais sans que des preuves décisives aient été apportées. Plus 
tard, dans une série de mémoires, M. Favrel (8) a fait voir d’abord 
que les chlorures tétrazoïques se comportaient vis-à-vis des éthers 
maloniques (9), de l’acétylacétone (10), et de l’éther cyanacétiqué 


(1) Richard Meyer, D. ch. G., 1891, t. 24, p. 1244. 

(2) CLAISEN et BEYER, ibid., 1888, t. 24, p. 107. 

(3) Hazzer, Comptes rendus, 1888, t. 106, p. 1171. 

(2) PNRRR ENS Journ. f. pra Ch., 1893, t. a2. p. 991. 


d) 
(6) SAT Journ. f. VALe C'h., 1895, t. | 84, p. 217. 
7) MarQuarr, ibid., 1895, t. 52, p. 160. 

8) FAvVREL, Thèse # doctorat de la Faculté des sciences. Paris, 1901. : 
9) FavreL, Comptes rendus, 3 juin 1901. 

10) Favre, 1bid., 30 janvier 1899. 
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(1), comme les chlorures diazoïques et ensuite que les corps obte- 
nus par lui-même et les auteurs cités étaient des hydrazones. 

Il m'a semblé que les éthers oxalacétiques qui contiennent un 
groupe CH? compris entre deux groupes électronégatifs, seraient 
susceptibles de fournir des résultats du même genre et que l'on 
pourrait ainsi obtenir, soit les hydrazones, soit les dihydrazones 
de ces éthers. 


Diphéryldihydrazone-oxalacétate d'éthyle 


H 
| CO-CO2C2H5 
CPHÂ AC 
CO2C2H5 
H 


| CO-CO2C2H5 

CHHiA7-A 220 
CO2C2H$ 

_ Un dixième de molécule de benzidine, soit 185",40, est dissous 
à chaud dans 50 ec. d'HCI à 40 0/0 et 250 ce. d’eau. La solution 
maintenue à 0° par de la glace est additionnée d'une solution de 
nitrite de soude à 18,8 0/0. 
_ Le chlorure tétrazoïque obtenu est alors additionné de 90 gr. 
d’acétate de soude dissous dans 200 cc. d’eau. La solution filtrée 
est versée peu à peu dans 37:",6 d’éther oxalacétique dissous dans 
800 cc. d'alcool maintenus à 0°. 
…Il.se sépare immédiatement une masse rouge foncé, qui après 
lavage et séchage est facilement soluble dans le xylol. Des 
Solutions sursaturées à chaud il se sépare par refroidissement des 
petits cristaux rouge carmin fondant à la température de 130 à 
481° et ayant la composition de diphényldihydrazone-oxalacétate 
d’éthyle dont l'équation suivante explique la formation : 


C$SH#-Az=AzOH CO-CO2C2H° 
| 2 ce 
C6Hi-Az=AzZOH 


CO2C2H5 
H 
| CO-CO2C2H5 
CHE A 7-82 CC 
CO2C2H5 
== 9 H20 + H 


| CO-CO2C2H5 
| CSHi-Az-AZz= « 
CO2C2H5 


Analyse. — 0:",2058 de subst. ont donné : A7, 1700 4 AE 
M3 — 747 mm. — 05',3330 de subst. ont donné : Az, 28 cc. à 21°, 


(1) Favre, ibid., 11 juillet 1898. 
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3 — 749 mm. — 05:,2720 de subst. ont donné : 05,5768 cos! e 
08r,1412 H20 — soit en centièmes, trouvé : À 
C, 57.88; H, 5.76 — théorie : Az, 9.62; C, 51.78: H, 5.10. 
Rendement en produit amorphe 76 à 77 0/0. 


Ditolyidihydrazone-oxalacétate d'éthyle 


H 
| CO-CO2C2H5 
CH3-C6H3-A7Z-AZz- te 
CO2C2H5 
H ; 
| .C0-CO2CHS 
CH3-C6H3-AZ-Az=C 
CO2C2H5 


HCI à 40 0/0 et 150 cc. d’eau. Après addition de 6£",9 de nitrite de 
soude dissous dans 50 cc. d’eau, on obtient le chlorure de tétrazo- 
ditolyle qui est additionné de 45 gr. d’acétate de soude dissous 
dans 50 cc. d’eau et ensuite versé dans 18,8 d’oxalacétate d’éthyle 
dissous dans 150 cc. d'alcool maintenu à 0°. On obtient ainsi une 
masse rouge amorphe qui, après cristallisation dans le xylol, 
donne des cristaux ayant la composition du ditolyldihydrazone= 
oxalacétate d’éthyle, dont le point de fusion est 194-195°. La 
formation de ce corps s'explique par une équation semblable à Ia 
précédente. 

Analyse. — 05,2625 de subst. ont donné : Az, 22c°,9 à 17°,5% 
Hg — 741 mm. — 0,24 de subst. ont donné . Az, 19 cc. à Ge: 
«,30 de subst. ont donné : 0:',7576 CO et 
0%,1833 H20 — 0£",2826 de subst. ont donné : 0:",6103 COZ2 et 
0#,1440 H20 — soit en centièmes, trouvé : Az, 9.40 et 8.99 
C, 59.02 et 58.89; H, 5.818 et 5.66 — théorie : Az, 9.18; C, 59.04 
H, 5.97. 

Rendement en produit amorphe 60 0/0. 


Un vingtième de molécule de tolidine est dissous dans 25 cc. de 
| 


Dianisyldihydrazone-oxalacétate d'éthyle 


H 

| CO-CO?2C2H$ 
CHSO-CEHP-Az- A2 CC 

se CO2CH5 


CO-CO2C2H5 


| 
CHFO-UEHD-Az-A2=2 CC 
CO2C2H5 1 
En remplaçant dans les opérations précédentes la benzidine ou 
là tolidine par la dianisidine en proportion équivalente, on obtient 
le dianisyldihydrazone-oxalacétate d'éthyle. 
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Le produit est plus difficile à obtenir et le rendement est moindre 
(55 à 60 0/0). 

Le xylol ne dissout plus ce corps qu'il faut faire cristalliser 
dans l’aniline et l’on obtient ainsi des cristaux jaunes fondant à 
224-225. 

Analyse. — 05",2630 de subst. ont donne AZ MORALE 
H,o — 738 mm. — 0:",2899 de subst. ont donné : Az, 29ce 4 à 16°,4; 
D: — 745 mm. — O:,3338 de subst. ont donné : 0:",6834 CO? 
et Üsr,1379 H20 — 0:,34924 de subst. ont donné : 0:",7051 CO? 
et 0:",1686 H20 — soit en centièmes, trouvé : Az, 8.50 et R10 
C, 55.83 et 56.15; H, 4.59 et 5.47 — théorie : Az. 8.72; C, 96.06; 
H, 5.29. 

Si l’on fait agir l'éthylate de sodium sur ces dihydrazones, l'on 
obtient les dérivés disodés, qui sont tous les trois solubles dans 

l'eau. ls résistent à l’action de CO? et je n’ai encore pu les obtenir 
cristallisés. — Une note sera publiée sous peu sur la composition 
et les propriétés de ces corps. 


N° 470. — Sur le pouvoir rotatoire du chlorhydrate 
de cocaïne; par M. IMBERT. 


L'étude du pouvoir rotatoire du chlorhydrate de cocaïne à fait 
l'objet d’un certain nombre de publications notamment de la part 
de Antrick (1) et de Hérissey (2). J’ai eu l’occasion d'étudier à mon 
“our l'action de ce corps en solution dans l’eau et dans des mé- 
 Janges hydroalcooliques, dé richesse différente, sur la lumière 
 polarisée. Les résultats obtenus me paraissent offrir quelques par- 
Hicularités qui n’ont pas été signalées jusqu'ici. 

Les observations ont été faites sur des solutions de concentration 
‘variable, préparées avec un sel commercial préalablement pulvé- 
trisé, desséché sur l'acide sulfurique et entièrement soluble dans 
l’eau. 

I. — Solution aqueuse. 


Observations faites à la température de 17. 


Poids de sel en grammes Pouvoir rotatoire 
pour 100 cc. de solution. a}, 
D ODA ae tin Coautit 8 — 70° 82 
ES PET ME PI EN D ET LE — 69,83 
AR RE AL QUE en TUte SOA 01 00 
NERO TANRE VOOR EE 200,17 
ER D NU SUR — 64,00 


(1) D. ch. G., 1885, t. 20, p. 310. 
(2) Journ. de Ph. et de Ch. (6), 1898, t. 7, p. 09. 
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Ë 4 En prenant [a], ; 950 ——70°,82 et [a], ; oo —— 64, 00, on 
“HA trouve que {4}, à 2 x 2000 68t lié à la concentration c par la relation. 


[a], 40 9 à 0 070 = —(71,5776 — 0,378 c). 


Il. — Solutions hydro-alcooliques. | ê 
AE Solutions dans l'alcool à 40°; observations faites à la temp. de 15°. { 
é Poids de sel en grammes Pouvoir rotatoire 
4 pour 100 ec. de solution. [x]. 
se A PE AS PRE E Le « — 6839 
6 ra ue à en ne de LU VOTRE — 67,91 
$ DA ee aie 1 2 0e dde PE SA PP CESSER — 67,50 
È DIV ee CNE RS MATE a io ee ce ot . —66,97 


La variation du pouvoir rotatoire est encore donnée par la for= 


À mule | 
er: CR de 2 à 80/0 — —— (68,77— 0,225 c). 


de, Solutions dans l'alcool à 65°; observations faites à la temp. de 15°. À 


Dans ce cas le pouvoir rotatoire de deux solutions à 2 et 6 0/0 
Et de sel est constant et égal à — 6750. 4 


À 


Solutions dans l'alcool à 80°,3; observations faites à la temp. de 15e. À 
æ@ 
Le pouvoir rotatoire a encore été déterminé pour des solutions 

à 2, 4, 6 et 8 0/0. Il est aussi constant et égal à — 67°50. ‘4 

Antrick a indiqué que dans une soiution hydroalcoolique, faite. 

avec 40 gr. d'alcool et 60 gr. d’eau, le pouvoir rotatoire est lié à 
F: la concentration par la relation 


[a], = — (67,982 — 0,1583 co). 


4 
L 
pi 


Comme le fait remarquer Hérissey ces observations sont entas | 
À 


“ chées d’une erreur. Antrick lui-même indique, qu’il a opéré en s0= 
4 lution hydroalcoolique parce que le sel dont il s’est servi n'était 


‘a pas entièrement soluble dans l’eau. | 
ur Hérissey attribue au chlorhydrate de cocaïne le pouvoir rotatoire 
“ — 71,66 pour une concentration de 2 gr. de sel pour 100 cc. dé 
a | solution. Mäis il ajoute que tous les échantillons étudiés par lur 


n'ont pas donné le même résultat, Deux d’entre eux avaient 
notamment un pouvoir rotatoire de — 70°,83 très voisin de celui 
que j'ai trouvé dans les mêmes conditions — 1082, | 
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[I indique aussi que le pouvoir rotaioire diminue à mesure que 
1 concentration augmente en solution aqueuse : 


Cal, à 8 00 — — ie Lao ASE 


Dans l'alcool à 80° le pouvoir rotatoire est encore abaissé (1) : 


[a], à 8 070 = — 63°, 60. 

Mes expériences confirment donc celles de cet auteur. Des 
ombres précédents il résulte en effet que : 

4° Le pouvoir rotatoire du chlorhydrate de cocaïne dans l’eau et 
alcool à 40° diminue à mesure que la concentration augmente. Je 
de suis assuré que cette diminution se produit dans l'alcool à 55°. 

2° Le pouvoir rotatoire devient constant et égal à — 67°,90 dans 
les alcools à 65 et 80°, c’est-à-dire pour une richesse alcoolique 
omprise entre 55 et 65°,ce qui ne parait pas avoir été indiqué 
usqu'ici. 

8° La valeur constante [a], est précisément celle que présente 
ne solution aqueuse à 40 0/0, et une solution dans l’alcool à 40° 
ontenant 6 0/0 de sel. 

Il est vrai que cette valeur — 67°,50 est inférieure à — 68°,60 
ju’a trouvé Hérissey pour une solution à 2 0/0 dans l'alcool à 80. 
Mais cet auteur a opéré avec un sel qui, en solution aqueuse, 
lonnait [a], —— 71°,66. Il n’est donc pas surprenant qu'il trouve 
lans l’alcool à 80° un pouvoir rotatoire supérieur à celui que j'ai 
btenu dans les mêmes circonstances. 


| N° 171. — Sur l'essence de Badiane du Japon; 
par M. E. TARDY. 


L’essence de badiane du Japon (Shikimi-nô-ki) produite par 
Illicium religiosum a été étudiée au Japon même, en 1885, par 
M. Eykmann. Il prépara cette essence par distillation‘aqueuse de 
à plante fraiche. Il y mentionna: de l’eugénol, du shikimène, 
aydrocarbure bouillant à 170°, et du shikimol (safrol). 

J'ai préparé mon essence par lixiviation des fruits secs à l'éther 
de pétrole. Après distillation de cet éther, il m'est resté une très 
petite quantité d'essence que j'ai séparée par distillation dans le 
vide des matières grasses dissoutes par l’éther de pétrole. 


(1) Les déterminations ont été faites avec le chlorhydrate de cocaïne donnant 
[a], = —71°,66 en solution aqueuse à 2 0/0. 


nl : il» à. "1 de hd W (TT #:: | re L'AMRERR ES Lt le EU Pis dE €! . Ai? 2 Le, On 
AR LC OA ES PAR LA MD AVR CREED NS 27e Pas APCE ee ps 
fi NAN AQU IE { Aa Re APR ONE es Log 2 Ni 
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La déviation polarimétrique est très faible : a, —— 1°,50". 
L’odeur ne rappelle en rien celle de la badiane de Cine: | 
L'essence fut agitée avec une solution aqueuse de potasse. Ge te 

solution acidifiée abandonna une matière huileuse qui fut reprise 
par l’éther et distillee. Elle passe à 240-250. Le résidu se prend 
en masse et montre des cristaux. Ce sont des acides gras mis 
en liberté dans la première distillation, par décomposition d'une 
petite quantité des corps gras. 

Le produit 240-250° très peu abondant est vraisetablabI 
l’eugénol indiqué par M. Eykmann. II en possède l’odeur, un peu 
vague en raison des impuretés. Je me suis borné à le vérifier par 
la réaction de la vanilline. 3 

L’essence agitée avec la solution concentrée de bisulfite de 
soude n’a donné aucun précipité. Il n’y a donc pas d’aldéhydes. 

La recherche des éthers donne un résultat négatif. 

La distillation fractionnée est laborieuse, et donne un résultat 
forcément imparfait, vu l'impossibilité de se servir d’un appareil, 
boules, L 

On obtient deux groupes de substances: 1° de 150 à 180% 
2° de 220 à 280°. La première portion est celle qui présente le 
plus d'intérêt en raison de quelques incertitudes laissées à 
M. Eykmann dans son travail. 

M. Eykmann a présenté un carbure, le shikimène boul 
170°, mais qu’il n'avait pas pu obtenir pur. Il lui restait toujours 
une différence de 5 0/0, occupée sans doute par de l'oxygène; 
De plus, il ne nous a pas dit si c’est un carbure di ou tétravalent: | 
J'ai été assez heureux pour élucider ces questions. | 

En effet, si on pousse les rectifications, on voit la portion 165% | 
170 qui tout d’abord est la plus abondante, diminuer, tandis | 
qu'augmentent les portions 155-160° et 178-177, ces dernières 
acquièrent une odeur camphrée manifeste qui fait songer de suite 
au cinéol (eucalyptol). : 

J'ai traité les diverses portions 150 à 170°.par un courant de gaz | 
chlorhydrique sec. J’ai obtenu une absorption, et j'ai noté la for 
mation de gouttelettes d’eau, ce qui concorde avec la présences 
d’eucalyptol. Le produit distillé dans le vide se fractionne en deux | | 
parties : l’une passant vers 100, l’autre vers 185°. Chacune x | 
donné par refrigération des cristaux que je n’ai pu isoler qu’en. | 
très petite quantité, ces mélanges des deux chlorhydrates étant | 
liquides, mais suffisamment pour caractériser un monochlorhÿ® | 
drate fondant vers 125°, et du dichlorhydrate fusible à 49°. ” 
Les portions 170 à 177 ont été ensuite traitées pour la recherche 


s. 


|| 


À 


| 
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e l'eucalyptol. A l'analyse effectuée sur (173-177°) on n'a pas d’in- 
‘cation. On trouve : C, 79.07; H, 12.16; O, 8.77 — théorie pour 
MoH180 : C, 77.9; H, 11.68; O, 10.42. 
à La séparation du cinéol par cristallisation n’est pas possible. 

Je me suis adressé à laréaction du brome. Le liquide dilué dans 
volumes d’éther de pétrole et refroidi dans un mélange de glace 
t de sel a été additionné, goutte à goutte, de brome. d’ai obtenu 
3 précipité rouge cinabre dont la seule formation est déjà carac- 
éristique de la présence du cinéoi. Ce précipité a été isolé, essoré, 
4 traité par le bisulfite de soude qui régénère l’eucalyptol. d’ai 
insi pu redistiller une petite quantité d’eucalyptol solidifiable par 
éfrigération. 
ja liqueur mère des cristaux de bromure, agitée de même avec 
e bisulfite a été distillée, et repasse en partie à 17° (je dis en 
artie parce que dans l'intervalle, il s'était fait un peu d'acide 
jromhydrique, et un peu de bromhydrate de terpilène). Deux 


“orps sont donc nettement caractérisés : un carbure térébenthé- 
nique et un terpane. 

On peut discuter l'existence d'un carbure terpilénique, Île 
dichlorhydrate obtenu pouvant tout aussi bien provenir du terpane. 
Je n'avais pas suffisamment de produit pour instituer une sépara- 
lion plus rigoureuse. Je n’en conclus pas moins à sa présence. 

| Ces carbures ont un très faible pouvoir rotatoire: On remarque 
que le pouvoir rotatoire s’accentue quand la température de distil- 
lation s'élève. Malheureusement les quantités diminuent au point 
d'empêcher l’observation. 

| M. Eykman avait noté un maximum à 220°. Mes observations 
sont concordantes. Il doit y avoir là un corps très actif, mais en 
très petite quantité (un bornéol peut-être). J'ai en effet été frappé 
à un certain moment par une odeur de moisi semblable à celle du 
bornéol. Mais je ne puis insister sur ce point. 

n À 230-235° on a une quantité de produit un peu plus notable. 
C'est le shikimol (safrol) de M. Eykman. J'ai en effet obtenu par 
oxydation des cristaux d'acide pipéronylique fusible à 2289. 

| Je dois cependant signaler que l'oxydation permanganique 
effectuée sur les portions 220-230° m'ont donné un peu d'acide 
\anisique fusible à 182°. de ne crois donc pas qu’on puisse affirmer 
éatégoriquement l'absence de l’anéthol dans cette essence. Peut- 
être y a-t-il de l’estragol, qui donne également de l'acide anisique ? 
Il est de toute nécessité qu’il y ait un corps de la série anisique 
| pour que je trouve l'acide. Au-dessus on a des produits polymé- 
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risés, notamment à sesquiterpène sur 
n'insiste pas. D 
Après la distillation de l'essence, le résidu de la lixiviations 
l’éther de pétrole était encore abondant. Demi-fluide, grumeleu: 
il abandonne, par essorage, un corps gras solide assez analogue 
au beurre de muscades. J’en ai saponifié une petite quantité q 
m'a permis d'isoler un peu d'acide palmitique fusible à 62° et 
distillant sous pression réduite vers 250. | 0 


N° 172. — Sur l'essence de badiane de Chine ; 
par M. E. TARDY. 


J'ai opéré sur environ 4 kilogr. d'oléoptène séparé par essoragen 
d'une essence d'origine certaine. La déviation polarimétriques 
était as = — 39,15). 

Le lavage alcalin de l'essence enlève deux substances : l’une 
cristallise en longs prismes fusibles à 183°, c’est de l'acide anisi 
que ; l’autre se dépose en paillettes micacées, très peu abon 
dantes. J'en ai pris le point de fusion —64°; ces données co 
cordent avec les caractères indiquées par Schimmel pour l’éthé 
éthylique de l’hydroquinone qu'ils ont trouvé dans cette essencé 
le traitement bisulfitique donne un abondant précipité qui fourni 
par décomposition un liquide que la distillation fractionne ainsié 


| 
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Au-dessus de 270° passe un liquide épais se prenant en masst 
par refroidissement, avec formation de cristaux pailletés. Ces cris 
taux fusibles à 212° sont identiques à ceux trouvés dans les essen: 
ces d’anis et de fenouil. Ils sont ici peu abondants. 1 

La portion 244-249% présente à l'analyse la composition de l'ai 
déhyde anisique C8H802. Oxydée par l’oxyde d'argent humide et 
milieu alcalin, elle fournit un acide cristallisant en superbes 
prismes allongés fusibles à 183°. J'ai préparé par le procédé de 
Baeyer, la semi-carbazone de cette aldéhyde. Elle cristallise en 
petites paillettes fusibles à 162°. 

La portion 261-265° possède la composition C10H1202 de l’acé: 


one anisique (para methoxyphénylacétone). Elle donne les mêmes 
produits d’oxydation. Son oxime fond à 72°. Sa semi-carbazone se 
prépare très facilement. En belles paillettes nacrées, elle fond à 
182° - 

| La recherche des éthers dans l'essence séparée du bisulfite, 
dindique rien. 

_ La distillation fractionnée a divisé l'essence de la façon suivante 
après 12 rectifications : 


oo ——@—@—@—@—aEE TT 


TEMPÉRATURE. rent POIDS. TEMPÉRATURE, DE POIDS 
Avant 450°.....| — 5°30/ 5er 102-1997... 4.0 —00410 |: 5er 
450-155° ....... — 8050! 3 1032200081 +00 59/ 5 
195-458... +400 0 42 200-205° .. .... 1404 6 
158-1600 ....... +-10° 30/ 1260 205-2400... +-1018/ 8 
160-165° ....... — 7036! i kg PAUSE 1038! 10 
465-1700 ....... + 4052 26 ADD T rase +108 24 
470-1740 ....... — 938! 40 DITS ESRI. —-0c 40/ 44,5 
214-1770... —100 44 682 TA ec 0016 62 
71-180 7... —100°10/ 78 225-2280 eee +-0° 10 445 
480-185° ....... — 5038! 20 228-2300... :.. +-0° 6 78 
485-189 ....... — 1°920/ 11 230-2359:275..: —(0 4 40 
199-1920... — 0°36' 5 ANÉLOI serrer » 9 kg env. 


La portion 155-158° est du pinène. Son pouvoir rotatoire est 


1: ,—=+21°,40". Il a été d’ailleurs identifié par MM. Schimmel et C?° 


qui donnent a, — + 21°,30'. La coïncidence est parfaite. 

La portion 174477 est constituée par un carbure terpilénique. 
Mraitée par un courant de gaz chlorhydrique sec, elle donne un 
dichlorhydrate fusible à 49. L’absorption de l’acide chlorhydrique 
est sensiblement conforme à la théorie. 

MM. Schimmel ont identifié ce carbure au phellandrène. Le ni- 
trite fond à 102. Ils indiquent une déviation polarimétrique 
a,——5°,40". J'obtiens un résultat beaucoup plus forta,——21°,28". 
Mais il n’y a pas à discuter sur un pouvoir rotatoire; nous avons 
vu à propos des essences de fenouil de grandes différences pour 
ce même carbure. 

Les portions 189-195° qui contiendraient la fenone, s'il y en 
“avait, sont, on le voit, très peu abondantes, et inactives sur la 
Jumière polarisée. Il n’y a donc pas de fenone. 

Les portions 200-220° comprennent un maximum quantitatif, 
et un maximum de pouvoir rotatoire. La déviation, quoique très 

faible, devient positive, elle ne peut donc pas être produite par du 
 Jévophellandrène en voie de séparation. MM. Schimmel ont avancé 
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la présente IS dé. l'estragol ele n CRE ee pas pig 
l'existence du pouvoir rotatoire. d’ai effectué sur ces liquides d 
nouvelles rectifications, et j'ai été frappé de l’odeur de muguet : 
de-lilas blanc que présentaient les différentes portions. | 
L'analyse élémentaire effectuée sur la portion 218-217 n indiqué 
rien de précis : 


Carbone. Hydrogène. Oxygène. 


Porhon: 2419297070 257 7x 78.6 9.93 11.47 
Théorie pour C10H120...... 81.08 8.10 10.82 
_— GYSEURON 0 CAP 11.68 10.42 


Il est vraisemblable que nous avons affaire à un mélange d’es" 
tragol et de terpilénol contenant en outre un peu d’anéthol: là 
présence de cet anéthol explique que ce soit la portion 210-213 € 
non 217-220° la plus active sur la lumière polarisée. 

Pour séparer et identifier ces principes, je me suis adressé 
2 sortes de réactions. | 

J’ai d’abord traité les liquides 200-220° par l’anhydride acétiqué 
qui a converti le LLPBERES en éther acétique. Par distillations 
fractionnées dans le vide, j'ai séparé une grande partie de l’estras 
gol dont le point début 4 n'avait point varié. Les portions cor: 
respondant à cet estragol ont été traitées par le procédé Grimaux 
(chauffage à 100° pendant 24 heures avec 8 volumes de potassé 
alcoolique au quart). Cela a régénéré une petite quantité de terpi= 
lénol et j'ai pu faire cristalliser de l’anéthol, ce qui atteste la prés 
sence de l’estragol dans l'essence primitive. 

L’éther acétique du terpilénol a l’inconvénient de bouillir à peu 
près au même point que l’anéthol. La saponification des portions 
correspondant à cet éther m'a donc donné un mélange de terpilé 
nol et d’anéthol que j'ai fractionné par distillations. 

J'ai alors mélangé les portions COMPUSSENSS provenant de 
ces 2 traitements, et après 2 rectifications, j'ai chauffé séparément 
les 2 groupes 210-220°, 220-228° avec de la potasse alcoolique 
(procédé Grimaux). J'ai rectifié de 2 en %, d’abord séparé ément, 
puis en mélangeant les portions correspondantes, et j'ai obtenu la 


division suivante : | 
Déviation polarimétrique … 


Température. Poids. sous 10 cm. 
CARE EL. DEN me ee Pr A se OU +-2030/ 
LIÉE ee Ml nt Es a 3,50 43050 
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La plus grosse portion passe donc à 216-218°. Les portions infé- 
rieures contiennent un peu de carbure, préexistant, ou bien formé 
au cours des distillations par décomposition du terpilénol. Les 
portions supérieures sont des mélanges de terpilénol et d’anéthol. 
On sait que le terpilénol est très difficilement cristallisable dès 
qu'il est mêlé à la moindre impureté,; aussi je n'ai pu lisoler 
eristallisé de la portion 216-218°. Elle se solidifie dans un bain de 
chlorure de méthyle traversé par un courant d'air, mais on ne 
peut rien isoler, puisque l’anéthol est à fortiori cristallisé dans ces 
>onditions. J'ai conservé intacte la portion 216-218. et odeur 
est déjà caractéristique. J'ai traité les portions 218-224° par un 
sourant de gaz chlorhydrique sec, à froid. L’acide chlorhydrique 
fut absorbé, l'odeur complètement modifiée. À la distillation dans 
e vide j'obtins un liquide passant à 130-135° sous 3 cm. de mer- 
zure. La cristallisation est encore cependant impossible, car 
’anéthol distille à peu près à la même température que le dichlor- 
aydrate. La solidification se produit dans le chlorure de méthyle, 
mais la séparation ne peut pas s'effectuer. 
Je conclus, malgré ces difficultés, à l'existence du terpilénol 
dans l'essence de badiane. 

Les portions 228-235° abandonnent par cristallisations de l’ané- 

hol que j'ai essoré et sur lequel je n'insiste pas. 
M. Oswald ayant avancé la présence du safrol, j'ai recherché ce 
sorps dans les parties restées liquides après cristallisation de 
‘anéthol. L'analyse élémentaire m'a donné exactement la compo- 
tion de l’anéthol. Mais le safrol pouvant être en petite quantité, 
’ai cherché à le mettre en évidence. Jde me suis adressé à deux 
méthodes . 

1° Suivant les indications % Grimaux, j'ai chauffé pendant 24 h. 
L 100°, 40 gr. de la portion 280-235° avec 80 gr. de potasse et 
200 er. d'alcool. Après précipitation, j'ai fractionué le produit par 
listillation. J’ai retrouvé l’anéthol intact en grande quantité. Le 
safrol eût dû se transformer.en isosafrol bouillant à 248°. J’ai bien 
su 2 à 8 gr. de produit passant à cette température ; mais ce pro- 
luit oxydé par le permanganate m'a fourni uniquement de l'acide 
nisique fondant à 183°. La portion 245-250°se combinait du reste 
vec le bisulfite de soude. C'était donc de l’aldéhyde anisique qui 
jouillait probablement la portion 230-235° d’où j'étais parti. 

20 Suivant les indications de M. Bougault, j'ai traité 15 er. 
le la portion 230-235° par 105,80 d'oxyde jaune de mercure et 
256,40 d’iode, en présence d'alcool, puis j'ai ajouté 108,80 
l'oxyde mercurique. M. Bougault a démontré que dans ces condi- 
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tions J' anéthol est transformé en aldéhydes, tandis que le 1 
reste combiné avec de l'acide hypoïodeux. On précipite par unê 
solution aqueuse d'iodure de potassium, puis on agite le hquides 
huileux avec du bisulfite de soude. Les aldéhydes se combinent, 
on les sépare, et le liquide huileux non combiné, traité par le zine 
et l'acide acétique régénère le safrol, qu'on précipite par l'eau 
ROIS TA par l’éther et distille. Jd’ai efféctué cette série de réactions. 
et j'ai obtenu finalement 1 à 2 gr. de liquide distillant à 230. Une 
rectification prolongée n’était pas possible. J'ai oxydé ce produit. 
par le permanganate et j’ai obtenu environ 1 gr. d’acide anisique 
D Rérnnes fondant à 182° et rien autre chose. 1 


| 


échappés au traitement Hitiféeie (mélange passant alors vers, 


280°). En somme aucun des 2 procédés employés n’a donné un. 
résultat DORE Je conclus donc à y Rae da safrol, 


sion réduite à 4 cm. Ils se sont a en plusieurs portions dont } 
les plus abondantes passaient entre 160-180° et 200-215°. Les pren 
mières de ces portions redistillées sous la pression atmosphériques 
ont donné une partie principale bouillant à 270-275°, décomposi 
tion (C10H16)",4 ——5°. C’est un sesquiterpène gauche. À 

En résumé, l'essence de badiane de Chine que j’ai étudiée conte" 
nait : un carbure térébenthénique (Pinène) dextrogvre, uu carbure" 
terpilénique (Phellandrène) lévogyre, de l’estragol, du terpilénôl\ 
droit, de l’anéthol, un sesquiterpène gauche, de l’aldéhyde anisi= 
que, de l’acétone anisique, de l’acide anisique, une petite quantités 
d’un corps cristallisé de formule C22H2203 et une quantité égale” 
ment très faible d’éther éthylique de l'hydroquinone. 

La présence du terpilénol me semble importante, quelque faibli 
que soit la proportiôn, et c’est sans doute à ce corps, qui exhalém 
une odeur d'autant plus fine qu'il est plus dilué, que l’essence dé 
badiane de Chine doit la suavité particulière de son parfum. 


j'ai fait l'analyse d’une essence de fenouil amer d'Algérie et Li 
essence de Galicie. 


1) Bull. Soc. chim., 8° série, 1897, t. 17, p. 660, 
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… L’essence d'Algérie est une huile ambrée, d’odeur térébenthinée, 
camphrée. À 0° sa densité est 0,991. Sous 10 cm. à, —-L 62,16 

Le travail a été effectué sur 10 kilogr., et conduit divan la mé- 
thode déjà employée pour l'essence baie Les mêmes consti- 
tuants ont été mis en évidence : 

À 155-158° du pinène droit pour lequel x, — 28e, 

Les portions 170-180°, très abondantes, et passant en EURE 
partie à 175-177 sont constituées par du phellandrène dont J'ai fait 
le nitrite fusible à 102°. L’absorption de gaz chlorhydrique est con- 
forme à la théorie. Il n’y a donc pas de cymène dans l'essence 
française. 

Des portions 190-195, j'ai pu retirer par cristallisation 950 or. de 
fenone fusible à +77, anbité 0 5962, a —+59,40". 

À 212-215, j'ai eu environ 1 kilogr. d’estr agol facilement iden- 
difié par la Édotion de Grimaux. 

Enfin, à 230-232, de l’anéthol relativement peu abondant. 
| Cette essence ne contient pas d’aldéhydes. 

Au-dessus de 230° la distillation fractionnée a été faite sous 
pression réduite à 3 cm., et a fourni: à 175-180°, un ses- 
quiterpène gauche, a, — — 2°,40!; à 215°, un diterpène droit, 
D + 10°,20. 

Les portions 180-195, inactives au polarimètre, abandonnent des 
eristaux. Ceux-ci repris par l’éther, donnent par recristallisation, 
des prismes volumineux fondant à 140°. 

4 te élémentaire donne les résultats suivants, trouvé : 

3, 11.44; H, 9.07; O, 19.49 — théorie pour C10H1602 : C, TEA 
1 16148 0. 19.08 — théorie pour CMERIO2 4 O7 98 CHOS AA : 
6h 19. 29, 

J'ai cherché à identifier ce corps, malheureusement peu abon- 
lant. 


Il se dissout dans la potasse aqueuse, relativement peu à froid, 
apidement à chaud. 

A froid sa dissolution s'accompagne d’un léger échauffement. 
sa solution d'abord peu foncée acquiertune coloration rouge foncé, 
urtout si l’on opère à chaud. 

En même temps il se manifeste une odeur forte et légèrement 
iquante qui rappelle très nettement le thymol. La solution potas- 
ique, saturée par un acide, précipite. Le mélange agité avec de 
éther fournitune solution éthérée qui, par évaporation, abandonne 
es cristaux fondant à 184°. 

Le corps initial traité par quelques gouttes d'acide sulfurique 
oncentré donne une belle coloration vert foncé. L'oxydation par 


a, =" 57°,28'; 
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le bichromate de potasse et l’acide sulfurique s'accompagne d’unt 
odeur thymique manifeste. Et 

N'ayant pas assez de ÉROQUS pour reprendre sur de plus grand 
quantités ces réactions, j’ai cherché dansla littérature quels sont 
les corps indiqués comme les fournissant. { 

L'ensemble de ces caractères semble répondre à la ihymohydrds 
quinone C10H42(0H)? qui fond à 145°, bout à 290°, ce qui concord € 
assez avec mon produit. Paroxydation elle donne la thymoquinones 
La coloration verte produite par l'acide sulfurique concentré serait 
analogue à la coloration verte de la quinhydrone que fournit les 
même traitement sur l’hydroquinone. Les cristaux fusibles à 184% 
produits par l’action dela potasse à chaud correspondent à l'oxyss 
thymoquinone C1$H11(0H)02 qui se produit par l’action de I 
potasse sur la monobromoquinone C10H11Br02 et dont le point des 
fusion annoncé est 187. 

Comme dernier renseignement, j'ai cherché alors si mon pros 
duit possédait les propriétés réductrices de la thymohydroquinones 
J'ai obtenu un 1 abondant précipité rouge avec la liqueur de Fehling 


5 


que les cristaux recueillis dans les da 180-195 de cette 
essence sont de la thymohydroquinone. 1 
L’essence de fenouil amer étranger que j'ai étudiée provenait 
de la Galicie. % 
De couleur presque nulle, d’odeur camphrée, elle donne quelques 
cristaux à — 18° à ,==+ 34°,021. d. 
Les recherches des aldéhydes et des acides donnent des résul 
tats négatifs. J'en ai retiré : 
1° Un carbure térébenthénique dextrogyre : à, — + 38°20'; ; 
2° Un carbure terpilénique (phellandrène) dextrogyre«« 
ol 0 - 0 
__ Il est à remarquer que le pouvoir rotatoire de cette portion est 
beaucoup plus faible que celui de la portion correspondante 
l'essence d'Algérie ; 
3° De la fenone droite en proportion énorme: de 10 kilogi 
d'essence, J'ai pu retirer 81,450 fenone pure cristallisablek 
+ 80,5, a, ——+68°,2’, et 865 gr. fenone impure solide à — 13% 


fenone est considérable ; 
0° De l’anéthol en proportion relativement faible. 


essences de celte origine sont généralement privées de leur 
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stéaroptène qui sert à falsifier l'essence d’anis. La richesse en 
fenone n’est pas seulement le résultat de cette circonstance, mais 
lient à une cause naturelle, ainsi que l’attestent les proportions 
“latives de fenone, carbures et estragol. 

Si donc nous comparons les trois essences de fenouil que j'ai 
studiées, nous remarquons que la teneur en fenone, principe fon- 
damental, est beaucoup plus grande dans l'essence de Galicie que 
lans celle de la France méridionale ou de l'Algérie. 

La proportion d’estragol considérable dans l'essence d'Algérie, 
itténuée dans l'essence française, est très faible dans l'essence de 
xalicie. Les quantités d'hydrocarbures sont corrélatives de celles 
Vestragol dans ces mêmes essences. C’est là le résultat de 
Doc du climat. 


io 474. — Etude sur la « civette »; par M. Alexandre HÉBERT. 


On désigne en parfumerie sous le nom de « civette » le produit 
lune sécrétion spéciale qui a lieu dans les organes génitaux de 
’ animal femelle et qui possède quelques propriétés particu- 
ères, précieuses au point de vue du fond, de la ténacité et de la 
olidité des parfums. 

| Cette matière est assez recherchée pour avoir fait l’objet d'une 
ducation spéciale de la civette; on distingue en effet aujourd’hui 
à civette sauvage et la civette domestiquée dont la sécrétion est 
lus appréciée que celle de ses congénères. On n’a fait encore 
ue peu d’études sur cette substance dont il serait intéressant de 
osséder la nature et les constantes, étant données sa valeur 
levée et les falsifications auxquelles elle peut être soumise. C’est 
8 qui nous a engagé à entreprendre le travail que nous présen- 
)ns ICI. 

| Généralités. — Parmiles échantillons que nous avons examinés, 
1 uns numérotés 20 et 22, nous ont été fournis par la maison 
ing ; un autre, dénommé A, par la maison Violet; ces échan- 
Ions provenaient de la civette claire pure domestiquée du Choa, 
ite civette extra, et élevée dans les environs d’Addis-Abbaba, en 
byssinie. 

La « civette » se présente sous forme d’une matière de consis- 
nce molle, de couleur jaune brunâtre sale comme les numéros 
) et 22, ou franchement brun sale, comme l’échantillon A; à 
deur repoussante rappelant celle des excréments de félins, mais 
ui devient beaucoup moins désagréable à l’état de traces ; c’est 


u reste dans ces. dernières conditions que l’on peut le mieux 


) 
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HU l’'apprécier et saisir les faibles différences odorantes qui augme né 
tent ou diminuent sa valeur technique. Enfin cette substance 
possède un toucher gras et tache le papier à la facon des matières 
grasses. 
Point de fusion. — Nos échantillons de provenance garantie« 
fondaient à 86-37°, mais d’une façon peu nette à la manière des k. 
corps gras à point de fusion peu élevé. 7 
Solubilités. — Les solubilités de la « civette » ne sont jamais, 
intégrales car ces produits renferment de nombreuses impureté 
insolubles dans les solvants ordinaires et composés de poils, des 
poussières, etc., mais on peut facilement apprécier la solubilité de 
la matière principale dans les divers véhicules. Cette matière est 
soluble dans l’éther, le benzène, le chloroforme, l’éther de pétrole 
à froid et plus fortement à chaud; elle est peu soluble à la tempé= 4 
rature ordinaire dans les alcools éthylique et méthylique et dans 
l’acétone ; mais elle s’y dissout mieux à chaud. Enfin cette sub 
en stance est insoluble dans l’eau, les acides et les alcalis. Somme 
} LEE toute, au point de vue des dolubiités la « civette » se comporte 
| ER ibibnt comme les corps gras. $ 
Résidu insoluble. — $Si l'on dissout la « civette » dans les 

LS solvants organiques, notamment dans un mélange d’alcool et 
# d'éther, on obtient, comme nous l’avons dit, un résidu formé 
| d'impuretés accidentelles, poils; poussières, etc. qui peut étre 
recueilli, séché et pesé. Nous avons déterminé ce résidu contenants 

des matières organiques et minérales et nous l’avons trouvé 

être dé: 


— NID AaMN UE "+04, 40 — 


Cendres. — Ce résidu après calcination ménagée, nous a donné 
les substances minérales correspondantes qui ont été de : 


= n° 29 0.60 — 


eh, L'analyse qualitative de ces cendres a decelé, dans les numéros 
MA: 20 et 22, la présence de sulfates en grande quantité, de carbo: 
LA nates, de phosphates à l’état de traces, de sels de fer, d’alumine 
54 de chaux, de magnésie, de potasse et de soude et l’absencé 
“€ presque totale de chlorures. Dans l’échantillon A,on trouvait les 
êmes substances, sauf pour les sulfates qui n’existaient qu’à l’état 
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de traces tandis que les phosphates étaient en assez grande quan- 
tité. 

Pouvoir rotatoire. — La « civette », dissoute dans lalcool 
éthéré, et filtrée pour éliminer les impuretés, a été examinée au 
polarimètre à des concentrations correspondant à 2,5 et à 5 0/0. 
On a toujours trouvé pour ces solutions un pouvoir rotatoire sen- 
siblement nul. L’échantillon À était trop coloré pour pouvoir être 
observé à cette concentration. 


Action de la vapeur d'eau. — La « civette » en suspension dans 
l'eau et soumise à un entrainement prolongé par la vapeur d’eau, 
laisse passer à peu près intégralement toute la partie d’odeur 
excrémentitielle. La partie non entrainée possède une odeur 
musquée, surtout à chaud et renterme la matière d'aspect gras. 

La partie entrainée, possédant la mauvaise odeur, ne semble 
enfermer aucune portion insoluble; son odeur rappelle fortement 
celle du scatol que l’on peut aisément y déceler par la réaction äe 
Pacide chlorhydrique concentré. Ce fait confirme les expériences 
de Walbaum (1) qui avait déjà caractérisé le scatol dans la 
« civette ». 

On constate quelques différences dans l’action de la vapeur 
d'eau, suivant les échantillons de « civette »; tandis que les 
échantillons n° 20 et À se sont facilement scindés en produits 
musqués et en produits scatolifères, le n° 22, au contraire, n’a 
subi cette scission que d’une façon difficile et pas tout à fait inté- 
grale, malgré l’action prolongée de la vapeur d’eau. Les produits 
entrainés ou non entrainés présentent aussi une certaine diversité 
d’odeur assez facilement appréciable. 


* Saponilication. — La « civette », soumise à l’action de la potasse 
alcoolique, se saponifie difficilement et il faut insister très long- 
temps sur cette action pour avoir une saponification intégrale. 
En reprenant ensuite la masse par l’eau chaude, on obtient une 
solution opaline qui filtre difficilement et qui, acidulée par l'acide 
sulfurique, laisse monter à la surface une couche d'acides gras 
fondant à 39° et formant en poids : 
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Le point de fusion et la façon dont la matière se liquéfie semblent 
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indiquer que ces acides gras sont constitués par un mélan gl) 
d'acides solides et liquides. | 

Observations. — En dehors des différences spécifiques pré 
sentées par la sécrétion d'individus différents, différences qui 
peuvent être assez fortes dans les échantillons commerciaux, cs 
composition de la « civette » peut être encore influencée dans une 
certaine mesure par son mode d’extraction. 1 

L'extraction de cette substance des parties génitales de Ia 
civette femelle peut se faire au moyen d’un instrument ad hoë 
que l’on enduit de graisse ou de miel pour en faciliter l'introduction 
dans les organes de l’animal. On comprend donc que suivant I& 
nature ou la quantité de graisse ou de miel employée à cet usage 
la composition du produit puisse subir de légères modifications 
L'usage du miel, entre autres, peut amener la matière à présenter” 
un certain pouvoir réducteur et une certaine rotation. Les échans É 
tillons que nous avons examinés ne présenient pas, comme on l’a 
vu, de pouvoir rotatoire et ne réduisent la liqueur de Felings 
que dans des proportions extrêmement faibles, à la manière des 
matières renfermant du scatol; ces échantillons ont donc été“ 
vraisemblablement extraits au moyen d'instruments enduits de 
graisse. + 


re 
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N° 175. — Sur le dosage de l’alcool en solutions très étendues 
par M. G. ARGENSON. $ 

Le procédé que je vais exposer permet le dosage de l’alcook 
éthylique dans des solutions en renfermant seulement 1/1000000 
de leur volume. À 
Le principe de la méthode est le suivant : la solution alcoolique 
(toujours très faible) dont on veut connaître le titre est traitée pa 
le mélange chromique et distillée ; dans des conditions convenas 
bles l’alcool est en majeure partie oxydé à l’état d’aldéhyde qui se 
trouve dans les premières portions recueillies à la distillation. $ 
l’on ajoute au distillat quelques gouttes d’une solution aqueuse d8 
fuchsine décolorée par l’anhydride sulfureux, on obtient une colos 
ration violette dont l'intensité dépend de la quantité d’aldéhydé 
contenue dans le liquide distillé et par conséquent de la quantité 
d'alcool contenue dans le liquide soumis à la distillation. Cette 
coloration étant très voisine de celle des solutions étendues de pers 
manganate de potassium, on apprécie de la façon suivante son 
intensité : on ajoute goutte à goutte à un volume déterminé d’eau 
une solution titrée de permanganate jusqu’à ce que la coloration 
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ünsi obtenue soit de même intensité que celle que l’on veut appré- 
er ; du volume de solution de permanganate employé on peut 
léduire, après essais préliminaires sur des solutions de titre connu 
ja teneur en alcool du liquide en expérience. 

La sensibilité de la méthode dépend de celle du réactif empioyé; 
»our l'obtenir très sensible il faut opérer de la manière suivante : 
mn dissout 25 centigr. de fuchsine dans un peu moins de 500 ce. 
Veau soigneusement purgée d'air par l’ébullition — la dissolution 
ente à froid se fait pius rapidement à chaud — après refroidisse- 
nent on complète à 500 cc. et on fait passer un courant très lent 
Vanhydride sulfureux. On arrête l’action du gaz bien avant que la 
lécoloration soit complète ; celle-ci progresse en effet avec le 
emps. Au bout de quelques heures, si la solution est encore 
olorée, on fait passer quelques bulles de gaz, on attend de nou- 
eau quelques heures et ainsi de suite, en ayant soin de s'arrêter 
juand le liquide présente encore une faible teinte rosée. Si l’on 
Joursuivait plus loin l'opération, on obtiendrait une solution de 
soloration paille dont la sensibilité serait considérablement moindre. 
Ainsi préparé et employé comme je vais l'indiquer, ce réactif 


‘ermant 1/10000000° de leur volume d’alcool. 

En flacons pleins et à l’abri de la lumière, ce réactif peut se con- 
server intact pendant plusieurs mois. 

Une fois en possession du réactif on fait une première détermi- 
ation en opérantsur une solution d'alcool de titre connu, 1/500000° 
bn vol. par exemple. Pour cela on prélève 20 cc. de cette solution 
que l’on introduit dans une fiole ; on y ajoute 5 ce. d’une solution 
saturée de bichromate de potassium et { ce. d'acide sulfurique 
soncentré et bouilli. La fiole est mise en communication avec un 
Jetit réfrigérant de Liebig par un tube coudé dont la portion ver- 
icale porte deux ou trois renflements sphériques ou tout autre 
lispositif destiné à arrêter les projections pendant la distllation ; 
elle-ci est conduite lentement et toujours de la même manière. 
Dn recueille les 5 premiers cc. dans un tube à essais À jaugé à 
set effet par un trait circulaire et on y ajoute 0,5 du réactif. La 
‘oloration se produit peu à peu et au bout d’une heure elle ne 
rarie plus sensiblement. C'est le moment qui convient pour le repé- 
‘age de la teinte que l’on effectue de la facon suivante : dans un 
\ube à essai de même diamètre que le tube jaugé, on introduit 
cc. d’eau ; puis à l’aide d’une petite burette on y ajoute d’abord 
rvutte à goutte, puis par fractions de goutte une solution centi-nor- 
male de permanganate, jusqu'à ce que la coloration soit de même 


donne une coloration appréciable en opérant sur des liquides ren- 


ou un papier huilé; on note le volume de la solution de permat 


& 


ganate employé. La même série d'opérations est répétée sur lé 
liquide dont on veut connaitre la teneur en alcool : celle-ci est 


tiers. Si on a Dérain d’une A plus El Of répètell | 
l'expérience sur une solution d’un titre très voisin de celui que l&« 
première détermination a fourni pour le liquide à titrer et le nous. 
veau nombre exprimant le volume de permanganate servira à COTE" 
riger le premier, la proportionnalité de ce volume à la teneur en. 
alcool pouvant être considérée comme rigoureuse pour des solu=« 
tions de composition très voisine. 4 
Dans le cas de solutions renfermant plus de 1/200000° ‘a 
en vol. le réactif donnera après traitement une coloration d’une 
intensité égale ou supérieure à celle de la liqueur centinormale den 
permanganate. Dans ce cas on recommencerait l'expérience après 


ütre plus élevé et récemment vérifié. 


Il est avantageux de se servir d’une burette de petit ne 
Aa uens la Faso du Kiea de cc. 


même temps de l'aldéhyde, ce dont on s’assurera à l’aide du réac= 
tif avant le traitement par le mélange chronique: cette aldéhydem 
s’ajoutant à celle qui prend naissance par oxydation de l'alcool 
ferait trouver pour celui-ci un chiffre top élevé. On tiendra comptes 
de cette cause d'erreur en soumettant à la distillation dans l’appæ 

reil 20 ce. de la solution à titrer sans addition de mélange chro* 
nique et en conduisant l’opération comme il a été dit plus haut. Bt 
volume de liqueur de permanganate sera retranché de celui trouvé 
lors de la première opération et la différence donnera le nombre 
correspondant à à l’alcool seul. 
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des traces d’aldéhyde qui donnent avec le réactif une coloration 
quelquefois très intense. J’ai essayé, sans y réussir, d'éliminer ces 
races en faisant agir sur l'alcool pendant longtemps le nitrate 
d'argent ammoniacal, la potasse et la baryte. J'ai également tenté 
V'obtenir de l’alcool exempt d’aldéhyde en saponifiant par l’acide 
sulfurique étendu le sulfovinate de soude desséché par un séjour 
de plusieurs jours à l’étuve et en ayant soin d'effectuer la saponi- 
fication dans un appareil purgé d'air par un courant d’anhydride 
sarbonique. 

En général, la quantité d'aldéhyde est assez faible pour que les 
solutions très étendues qui servent au titrage ne donnent aucune 
soloration appréciable avec le réactif le plus sensible, ce qui suffit 


dans la pratique. 
(Travail fait à l'Ecole des sciences d'Alger.) 


N° 176. — Action du sang sur l’eau oxygénée ; 
par MM. J. VILLE et J. MOITESSIER. 


| 
. 


… Schôünbein, qui le premier observa l’action décomposante des 
globuies rouges ou d’une solution sanguine sur l’eau oxygénée, 
avait avancé que dans ce phénomène la matière colorante du sang 
se comporte comme un principe actif oxydable, qu'elle décompose 
l'eau oxygénée tout en se détruisant. 

n D'après Schmidt (1) ces conclusions ne seraient exactes que 
pour l’oxyhémoglobine cristallisée ; elles ne s’appliqueraient à la 
matière colorante du sang non isolée qu'à la condition d'employer 
de l’eau oxygénée acide ou alcaline. Si, au contraire, celle-ci est 
neutre, la matière colorante la décomposerait à la façon du platine 
ou du peroxyde de manganèse et resterait inaltérée. 

En étudiant l’action du sang sur l’eau oxygénée, nous avons pu 
constater que les faits annoncés par Schmidt ne sont vrais que 
dans une certaine mesure, que, même en opérant avec de l'eau 
oxygénée neutre, l’'inaltérabilité de la matière colorante du sang 
est loin d’être indéfinie, qu’elle dépend des quantités de matières 
réagissantes, une certaine proportion d’eau oxygénée neutre en- 
trainant la destruction de cette matière colorante. Nous avons 
observé, en effet, en opérant avec du sang de bœuf, que 1 ce. de 
sang déBbriné, ajouté à 30 ce. d’eau oxygénée neutre, entraine 
bien la décomposition de cette eau sans se décolorer d’une ma- 
nière sensible ; mais, si l’on augmente la quantité d’eau oxygénée, 


| 


(1) Zabresbericht, p. 74. Maly, 1872. 
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la décoloration, partielle avec 50 cc. d’eau oxygénée neutre, se fai 
rapidement et d’une manière complète pour une proportion supés 
rieure, 100 ce. Le sang des autres animaux se comporte de même 
et certains, celui du chien, par exemple, présentent à cet égarc 
une sensibilité extrême. 
Il est, en outre, un fait qui démontre bien que, en dehors dé 
l’hémoglobine et du fibrinogène, ou de son produit de transformæ 
tion la fibrine, le sang renferme d’autres éléments actifs sur lea 
oxygénée. Si l’on opère dans des conditions déterminées, qui se 
ront indiquées plus loin, la décomposition de l’eau oxygénée par 
le sang se continue longtemps après la décoloration du liquide el 
expérience. | 
La recherche de ces principes actifs, autres que l’hémoglobine 
et le fibrinogène ou la fibrine, nous a amenés à étudier l’actiom 
décomposante du sang sur l’eau oxygénée, en faisant varier tour. 
à tour les proportions et la dilution des éléments mis en présence 
Dans nos expériences, l’eau oxygénée était introduite dans un 
ballon muni d'un bouchon de caoutchouc à deux trous, dont l’ur 
donnait passage à un tube de dégagement permettant de recueilli 
le gaz dégagé dans une éprouvette graduée ; à travers l’autre troW, 
du bouchon on faisait passer un fil auquel était suspendu une cu 
pule de verre (1), dans laquelle était préalablement mesuré 1 ce 
de sang défibriné, rendu bien homogène par l'agitation. Ce dispd 
sitif expérimental permettait d'amener la cupule de verre au con= 
tact de l’eau oxygénée et d'assurer, avant toute réaction, la fermes 
ture hermétique du récipient, à l’aide d’un bouchon de verre 
après quoi on mélangeait, par agitalion, le sang avec l’eau oxXÿ= 
génée. (2 
Et d'abord nous avons constaté,comme du reste l’a déjà indique 
S. Cotton (2) que le sang décompose l’eau oxygénée avec une 
énergie qui varie selon l'espèce animale. Toutefois il est indispetn 
sable de tenir compte de l'acidité de l’eau oxygénée employées 
car, en opérant sur un même sang, avec une eau d’acidité diffé” 
rente, on arrive à des résultats qui varient considérablement. Et 
effet, comme le montrent les nombres inscrits dans le tableat 
suivant, la quantité d'oxygène, dégagée par l’action de 1 ce. dé 
sang sur 100 cc., par exemple, d’eau oxygénée, diminue très r& 
pidement à mesure que l'acidité de cette eau augmente. 


(1) Obtenue en séparant l’extrémité fermée d’un large tube à essais. 
(2) Bull. de la Soc. de Pharm. de Lyon, décembre 1900; Journ. de Pb. 
de Ch. (6), t. 13, p. 281. 
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- On voit d’après ces résultats qu’il est indispensable, ce que n’in- 
lique pas Cotton dans son mémoire, d'opérer avec de l’eau oxy- 
énée d’une acidité déterminée, si l’on veut tirer, de la quantité 
Poxygène dégagé, un caractère distinctif entre le sang de 
‘homme et celui des autres espèces animales. 

. Dans les essais qui précèdent nous avons observé que, pour 
ane acidité de 05,50 SO#H? p. 1000 et au-dessus, le dégagement 
>azeux s'arrête assez rapidement et avant la décoloration du 
iquide. L'eau oxygénée neutre ou de très faible acidité détermine 
a décoloration assez rapide du milieu et le dégagement se con- 
inue longtemps après la décoloration. Comme l’eau oxygénée 
ieutre ou faiblement acide subit une décomposition spontanée, 
iotable surtout quand la température ambiante est élevée, le dé- 
yagement d'oxygène produit par l’action prolongée du sang sur 
eau oxygénée est augmenté de celui qui se dégage spontanément 
Jendant l'expérience. Pour éviter cette cause d’erreur nous avons 
ppéré, dans les essais qui vont être décrits, avec de l'eau ox ygé- 
née d'une acidité déterminée (05,35 SO#P2 p. 1000); cette eau 
Stait à 129 volumes, mais par suite des transvasements nécessités 
ar les opérations, elle se trouvait ramenée à 11 volumes 
»nviron. 


À. — Influence de la quantité d'eau oxyqénée 
agissant sur le sang. 


Dans cette série d'essais nous avons fait agir, sur 1 cc. de sang, 
les quantités d’eau oxygénée variant de 10 cc. à 250 cc. Pour le 
sang d'une même espèce animale nons avons observé quelques 
difiérences individuelles, mais ces différences ne sont pas consi- 
lérables et ne changent pas l'allure générale du phénomène. 
Aussi nous bornerons-nous à indiquer, dans le tableau suivant, les 
résultats les plus typiques obtenus avec le sang de quatre espèces 
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br" animales. Nous avons donné, pour chacune des sxpétien dei 
e coefficient de décomposition que nous désignons par la lettre K'@ 
qui représente le rapport entre la quantité d'oxygène dégagé 
dans un essai donné et la quantité totale que peut dégager la pro 
À portion d’eau oxygénée employée dans cet essai. À 


AUANTITÉS D'OXYGÈNE DONNÉES PAR À CG. DE SANG DÉFIBRINÉ. 


QUANTITÉS 
d’eau oxygénée  — 
7 { 
à {1 vol., Homme. Cheval, Bœuf, Mouton. 


d d’acidité 0,35 CR. CO CS PC CS 
SO4H? p. 1000. | 


O? K 0? K (pE K 0? K 

ADhEbn et » » » » » » 109 | 1 

Len PE à PET SON » » » » 275ce | 1 240 0,87 
Een m2 + Ut ne A Lt CLS D | 450 0,82 105 0,19 
DCS 830 825 1 305 0,43 72 0,09 | 
400002: 2. 960 0,87 830 0,75 270 0,24 67 0,06 Il 
LUCE 750 0,45 425 0,26 » » » » | 
AU ECS ie à 650 0,24 360 0,13 185 0,07 62 0,02 L 

Nora. — Dans tous ces essais, nous avons constaté que lorsque la décomposition de | 


l'eau oxygén‘e est incomplète (K 1), le dégagement d'oxygène se continue plus ou | 
moins longtemps après la décoloration du liquide. | 


Ces résultats montrent que 
Pour une espèce animale données quand on fait agir des doses 
croissantes d’eau oxygénée sur 1 ce. de sang, la quantité d’ OxYæ 
gène dégagée augmente d’abord pour At ensuite ; | 
La proportion d'eau oxygénée, pour laquelle le dégagent 
d'oxygène atteint son maximum, varie avec l'espèce animale; 
Le coefficient de décomposition, K, pour une même quantité 
d’eau oxygénée, varie également avec l’espèce animale. 
En opérant avec le sang de chèvre et le sang de chien nous 
avons obtenu des résultats qui se rapprochent de ceux fournis pag 
le sang de mouton. 


B. — /nfluence exercée par la dilution du sang. 


Pour étudier cette influence nous avons fait agir, sur une quart 

tité déterminée (1) d’eau oxygénée, 1 ce. dé sang d’une espècén 

E 

4 F (1) La quantité, pour chaque espèce animale, a été choisie de manière que ke 

| décomposition ne fut pas complète avec le sang pur, afin de pouvoir observe# 
une augmentation possible du dégagement gazeux. 
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nimale donnée, soit pur, soit lpréalablement additionné d’une 
uantité variable d’eau. 


CHEVAL. MOUTON. CHIEN. 


} QUANTITÉ D'EAU AJOUTÉE 
à À cc. de sang. Oxygène dégagé Oxygène dégagé Oxygène dégagé 
avec 175 ce. H202. | avec 75 cc. H20?. | avec 50 cc. H?0*. 


APE CARE Te ame MOce Thce T8ee 
MT ME Lu 202 25,5 36,3 
| DORE 202 25,5 10 

DOICDS UE Le UE L'ELefe 160 31 73 
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On voit d’abord que l'addition de 2 à 10 volumes d’eau à 1 ce. 
e sang diminue considérablement la quantité d'oxygène dégagé, 
omme d’ailleurs l’a déjà indiqué S. Cotton (1) pour le sang de 
homme et du bœuf. Mais le tabieau précédent montre, en outre, 
lue lorsqu'on augmente convenablement la dilution du sang, la 
uantité d'oxygène dégagé s'élève et peut même dépasser la 
uantité donnée par le sang pur. 


| C. — Influence exercée par la dilution de l'eau oxygénée. 


Dans cette série d'expériences nous avons fait agir 1 cc.de sang 
léfibriné sur de l’eau oxygénée préalablement additionnée d’une 
tuantité variable d’eau (comme dans les essais précédents on em- 
iloyait de l’eau oxygénée à 11 vol. environ et d’acidité 05,35 
$O4H2 p. 1000). 


CHEVAL. MOUTON, CHIEN. 


Eau ajoutée Eau ajoutée Eau ajoutée 


FA 
Oxygène 
dégagé. 

= 
Oxygène 
dégag: 


Là 175 ce. H*0?, à 19 cc, H°O0*. à 50 cc. H°0®. 


| 403c10,211 0.............. The |0 09 OR 78ec 
MAi5c (1v0!)..... 1,000 [0,52] 150cc (2vo1).. 130 [0,161 1006 (2ve1).. 143 
SSD (arol). 1,780 [0,921 300cc (gel, . 210 10,25] 200cc (4rol).. 160 
M525cc (3v1)..... 1,928 |4 , | 600c (8re1)...… 310 [0.45] 400cc (8roi).. 165 
OO (4v°1).. 1,930 |1 70e (40vo1)....| 505 [0,61 750cc (45v01)...,| 175 


1500 (20v1)...| 615 [0,74 


| 
k 
| 
| 


Les résultats inscrits Éa ce Ame tabren montrent q e 
dilution de l’eau oxygénée exerce également une influence tré 
marquée sur la décomposition de cette eau par le sang. Toute 
choses égales d’ailleurs, la quantité d'oxygène dégagé et le coë 
ficient de décomposition K augmentent avec la dilution de l’eæ 
oxygénée. On observe également que, à partir de la dilution à 
2 volumes d’eau, la liqueur se décolore rapidement et que le dé 
gagement gazeux, qui commence alors que la décoloration est 
complète, se fait lentement et se continue durant plusieur: 
heures. | 

Ce dégagement d'oxygène, se continuant après la décoloratioi 
du liquide et que nous avons observé, pour des conditions détei 
minées, dans les différentes séries d’expériences précédemmei 
décrites, montre que,en dehors de lhémoglobine et du fibrinogènt 
(ou de son produit de transformation, la fibrine), le sang contient 
d’autres éléments actifs sur l’eau oxygénée. Au reste comme il 
résulte de nos observations, l’activité de ces principes est forte» 
ment influencée par l'acidité de l’eau oxygénée et par sa dilution 
Nous avons effectué des recherches qui nous ont permis d’isolé 
ces principes actifs; ces recherches feront l’objet d’une publica 
tion ultérieure. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 
Société chimique de Paris. — Section de Lille. 


SÉANCE DU 26 JUIN 1902. 
Présidence de M. Kois, président. 


M. le Président rend compte des démarches qu'il a faites auprès 
lu Conseil d'administration de la Société industrielle du Nord de 
a France et du résultat heureux qu’elles ont eu puisque cette 
lernière Société met gracieusement à la disposition de la « section 
le Lille » un de ses locaux de réunion. La section adresse ses 
femerciments à M. Kolb pour sa bienveillante intervention et 
lécide que le Secrétaire adressera une lettre de remerciements 
tu Président de la Société industrielle. 


| Le Secrétaire donne lecture d’une lettre de M. Béhal, secrétaire 
le la Société chimique de Paris, par laquelle cette Société consent 
: échanger son Bulletin avec celui de la Société industrielle du 
\ord de la France. 


M. Lamprwe a étudié laction de l’isocyanate de phényle sur 
(uelques oxyacides libres comme les acides glycolique, lactique, 
-oxybutyrique, «-oxyisobutyrique, phénylglycolique et benzilique ; 
‘ette réaction donne généralement la phényluréthane de ces acides, 
eur anilide et la phényluréthane de ces anilides; en outre, la 
ihényluréthane des acides se déshydrate spontanément dès sa 
ormation et donne les lactames correspondantes. 


M. Buisne rappelle les résultats que M. Duclaux a obtenus en 
ntrainant par la vapeur d’eau les acides organiques en solution 
queuse ; l’auteur a abordé une question plus générale : l’extrac- 

soc. CHIM., 3° SÉR., T. XXViI, 1902, — Mémoires. 64 
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ton des acides organiques contenus dans l’eau qui provient de 
fermentation des eaux de désuintage de la laine avec acidulation. 
ultérieure ; il indique les résultats qu’il a obtenus et les courbes” 
qui les ht quand on fait bouillir à volume décroissant une” 
telle solution en recueillant par portions égales le liquide prove». 
nant de la distillation et de la condensation. M. Buisine décrit 
l'appareil qui lui a permis de résoudre industriellement le pro” 
blème de cette séparation des acides gras volatils. 


Société chimique de Paris. — Section de Lille. 


SÉANCE DU 28 JUILLET 1902. 


Présidence de M. Buisine, vice-président. 


Le Secrétaire donne lecture de la lettre de remerciements qui 
a envoyée au Président de la Société industrielle du Nord de las 
France en lui communiquant la lettre relative à l’échange des 
Bulletins. 


M. SaLLERIN rappelle le principe de la méthode de Folin pour lé 
dosage de l’urée (hydrolyse par MgCI? fondu à 180°) et donne les" 
résultats des expériences de contrôle qu'il a faites pour la compas” 
rer à la méthode Braunstein. Il en résulte que la méthode Folin 
est une des plus précises que l’on connaisse et des plus faciles à 
mettre en œuvre. 


M. Lame ajoute que cette méthode a en outre l'avantage 
par Son processus même, de faire connaître la dose d’ammoniaque . 
contenue dans l'urine, donnée qui a une importance considérables 


ù: 
M. Lemourr décrit, pour prendre date, les premiers résultats\ 
qu’il a obtenus en faisant agir l'éthylate de sodium sec, dissous" 
dans l’éther absolu, sur les dérivés mono ou polybromés ‘4 
carbures gras; ce réactif permet tantôt de remplacer un atome de 
Br par OC?H5, tantôt d'enlever une molécule HBr, comme lé | 
ferait la potasse alcoolique, mais avec des rendements qui pas 
raissent notablement supérieurs. | à 
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N° 177. — Etudes physico-chimiques sur la fonction acide oxi- 
midée (1). Gonductibilité électrique des éthers oximido- 
cyanacétiques, par M. P.-Th. MULLER. 


Parmi les nombreuses fonctions acides que nous offre la chimie 
organique nous avons choisi la fonction oximidée ou isonitrosée 
pour en faire l’objet de quelques études physico-chimiques. Le 
radical isonitrosé AZOH n’a qu'une acidité extrêmement faible 
quand il est uni à des groupements positifs, comme dans les oxi- 
mes de la série grasse (1). Il ne présente d’ionisation à peu près 
mesurable par la conductibilité électrique que lorsque la molécule 
renferme en outre un radical négatif, comme dans l’isonitroso- 
acétone, l’acide éthylnitrolique etc., étudiés par M. Hantzsch et ses 
élèves (2). 

. Les corps dont nous nous occuperons d’abord sont des acides de 
la force de l'acide acétique, ainsi qu’il résulte de leur conductibilité; 
ce sont les éthers isonitroso-cyanacétiques 


AzC-C-COOR 
|| (R=CH3 ou C2H5 ou C3H7). 
AzOH 


Ils doivent leurs propriétés acides à la présence simultanée des 
groupements CO et CAz. 

Parmi les divers composés oximidés il n’y a, à ma connaissance, 
que l'acide violurique qui soit aussi acide que ces éthers cyano- 
utrosés. 

La préparation des dérivés méthylé et éthylé a déjà été indiquée 
ülleurs (3). 


| 


| . AzC-C-COO.CH2CH2CH 
Le dérivé propylé : | s'obtient de la 
| AzOH 


nême manière en parlant du cyanacétate de propyle que l’on 


. (1) Trüsssacn, Zeit. physik Ch:, (1895), t. 16, p: 708. 

(2) Voir par ex. : Hanrsou er Bart, D. ch. G., (1902), t. 35, p. 210. 
(3) Ann, Ghim: Phys. (7), (1894), t. 4, p. 507 et 524. 
| 


| 5 Où. ‘On 4 y cl Le « | AUS PALETTE CRT PMR ET AE De AU. LAOP Z,A Linea 
2 Î : 2 Q wie ; 1 CE) - N @4 CD 2 122. 
TOrE ms - * CÉCFANMENTTE at EL LATIN AA ET 
+ { Ne f : Lee CRE RER ou o AP 
R 4 | + a DS F L 
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traite par l’azotite de sgude et l’acide sulfurique étendu. Compos | 
incolore, fondant à 106-107°, se laissant exactement titrer à la 
phtaléine. 

Dosage d'azote. — 0,1876 de matière ont fourni 80 ce. d'azote 
humide à 18° sous pression corrigée de 737 mm., soit en centiè- 
mes: Az 18.23 (calculé 17.94). | 


Conductibilité électrique des sels de soude, à la température de 25°. 


DÉRIVÉS 


LA EE 


Moyenne de Hp ... 


y indique le nombre de litres d’eau qu dissolvent Î mol.-gr. au 
sel de soude anhydre, 
u est la conductivité mob Aie (en inverse d’ohm), u, est la con= 
ductivité moléculaire pour une solution infiniment diluée, calculée 
d’après la règle d’Ostwald-Bredig, au moyen d’une formule que 
j'ai indiquée (1). : 
Calcul du y, des acides. — Des », des sels de soude (89.44 
86.62, 83. 55), “retranchons la mobilité de l'ion Na qui est 52. 4 


à 25e. nous obtenons la mobilité des anions: 


CH303A 22, CSH503A7?, CSH103A 22. k 
36,97 34,18 31,11 | 1 


En y ajoutant la mobilité de l'ion H, soit 346. 2" à 25°, nous 
avons les s, des éthers nitrosés: | 


383 :37 380,58 371,510 b 


Les anions nitrosés qui renferment respectivement 12-15 el. 
18 atomes se placent à côté des anions butyrique, valérianique els 


(1) Sur la loi de dilution des électrolytes (C. R., (1890), t. 128, p. 505. 


es 4 P.-TH. MULLER. He 1012 


éaproïque dont le nombre d’atomes est respectivement 13,16 et 19, 
et les mobilités (en inverse d’ohm) 32.7, 30.7 et 29.2 (1). 

_ On voit que la mobilité des anions nitrosés est un peu plus 
| grande que celle des composés ordinaires carboxylés qui possè- 
dent le même nombre d’atomes, maisles différences vont en dimi- 
nuant à mesure que le nombre des atomes augmente. 


Conductibilité des éthers nitrosés à la température de 25”. 


l EE ppp 


DÉRIVÉS 
————— "1 — 


V. méthylé. éthylé,. propylé. 


CN 


ui. 100 ». K. U. 100 ». K. 

| Li 8 RER ...1 11,88! 3,10] 0,00311| 10,14! 2,66 0,00298|  » » » 
CANIN SEE. 16,56! 4,33| 0,00305| 14,25| 3,74] 0,00228 14,191 3,7610,0025 
| TÉL RTE 93,09! 6,03| 0,00303| 20,14! 5,29! 0,00231| 19,86 5,26|0,00228 
| ce oo 31,87| 8,33| 0,00296! 28,28] 7.43] 0,00233 28,031 7,43|10,00233 
TD A eee 43,79| 11,44] 0,00288| 39,74! 10,44 0,00238| 39,30! 10,4110,00236 
MO te so à 59,53! 15,56| 0,00280! 53,44| 14,04! 0,00224| 52,99 14,0410,00223 
Moyenne de K... » » 0,00315|  » » 0,00228| » » |0,00230 


y et u ont le même sens que plus haut, 100 m représente le 
| coefficient d’ionisalion de l'acide multiplié par 100, et K est la 
| constante d’affinité multipliée par 100. 

Si l’on se rappelle que la constante K de l'acide acétique est 
0,0018 on voit que nos dérivés oximidés ont une acidité un peu 
plus forte que celle de lacide acétique. Le degré d’hydrolyse de 
leurs sels de soude est donc au plus égal à celui de l’acétate de 
soude, c’est-à-dire il est très faible. 

On s’explique ainsi : 

1° Que ces corps se laissent exactement titrer à la phtaléine; 

2 Qu'il est possible de calculer la conductivité moléculaire 
infinie de leurs sels sodiques par la règle d'Ostwald-Bredig qui 
les caractérise comme des acides nettement monobasiques, 


(1) Brenic, Zeit. physik. Ch., 1. 48, p. 233, — Pour passer des anciennes 
unités Siemens à l'unité de résistance habituelle (l’ohm), je multiplie les nom- 
D7RS 
bres d’Ostwald et de Bredig par le rapport ErrnTÉ le numérateur est la 
conduclivivité d'une solution N/50 de KCI (Konzrauscx et Hozsorn, Leitver- 
môgen, etc., 1398, p. 204), le dénominateur représente la même grandeur en 
Siemens (Osrwazp, Handbuch phisyk. chent. Messungen, 1893, p. 273). 


» °F ON, LU LS 0 LPO ARE 
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3° Que la cryoscopie de ces sels sodiques donne des résultats 


tout à fait normaux. Nous avons trouvé en effet que la solution 


1/4 normale du sel de soude (P— 8,82, pour 100 d’eau) du dérivés 
éthylé possède un abaissement de 0°92, et celui du dérivé éthylé, 


(P—4,211) 0°90, ce qui donne respectivement pour l’abaissement 
moléculaire 86.12 et 35.18, nombres que l’on rencontre d'habitude 
pour les sels alcalins monobasiques. | 

En résumé d’après le résultat du travail précédent, nos éthers 
nitrosés se comportent comme des acides ordinaires carboxylés. Ils 
semblent normaux. | | 

Les études qui suivent vont nous démontrer que nous avons 
affaire à des pseudo-acides. 


(Institut chimique de l’Université de Nancy.) 


N° 178. — Études physico-chimiques sur la fonction acide 


oximidée (Il). Propriétés optiques des éthers oximidocya=" 


nacétiques ; par M. P.-Th. MULLER. 


L'étude optique de ces composés isonitrosés promettait d’être | 
intéressante à plus d’un titre. On pouvait en première ligne espérer 
| 4 LA L. Q “ . . * 
résoudre définitivement le problème de la constitution de ces 


substances en comparant les données obtenues avec celles calcu- 
lables à l'avance. Grâce aux travaux de M. Brühl nous connais- 


we n68 00 


sons, en effet, les modules optiques des corps cyanés et des COTPpS M 
isonitrosés (oximes) (1). Mais pouvait-on affirmer que les deux « 
radicaux azotés unis dans la même molécule se comporteraient 
optiquement comme s'ils étaient seuls? Ne devait-on pas prévoir, 


au contraire, une exaltation mutuelle résultant de la rencontre de 
ces groupements que Brühl appelle optiquement actifs? 
Pour éclairer la question nous nous sommes d’abord adressé 


non pas aux acides ou à leurs sels qu’il n’est possible d'étudier" 


qu'en solution aqueuse, mais aux éthers composés diméthylé, 


diéthylé et aux deux éthers mixtes méthylé-éthylé qui sont 


liquides à la température ordinaire. 
On a déjà décrit ailleurs la préparation et les propriétés et 


donné l'analyse des éthers diéthylé et méthylé-éthylé (2). Les 


nouveaux éthers, diméthylé et éthylé-méthylé se préparent exacte- 
ment comme leur homologue et leur isomère, en partant respec- 
tivement du sel disodique et du sel d'argent. 


(1) Zeit. physik. Ch., (1895), t. 46, p. 516 et 591. 
(2) Ann. (him, Phys. (7), (1894), t. 4, p. 519 et 533, 


sp Ê ” r 
LE, Rp Re. Pr 
A ————— ——— 
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He. At AzCG-C-COOCH3 
Dérivé diméthylé I È 
AzOCHB 
Dosage d'azote. — 0%,2436 de substance; 43 cc. d'azote 
humide à 22°, pression corr. 748"%,4 — soit en centièmes : Az, 


19,59 (théorie 19.72). 
AzC-C-COOC2H5 


L'éther éthylé-méthylé Ï est une huile qui passe 
AzOCEHB 
à 111-112° sous 17 mm. 
Dosage d'azote. — 0:,2620 de substance; 40%,8 d'azote 
humide à 20°, pression corr. 744%®,1 — soit en centièmes : Az, 


17.85 (théorie 17,95). 
Voici les données optiques concernant ces éthers (tableaux I 
ot I). 


TABLEAU Ï. 


nsmmemnemes | ue ecmemnss | nee | nn eme 


| AzC-C-COOCH: 1,4351 | 1,4591 | 1,4693 | 1,4788 


|| 
AzOCH® 0,2306 | 0,2323 | 0,2368 | 0,2409 
| Az2C-C-CO0 CH 1,4494 | 1,4330 | 1,462 | 1,4710 


loc 0,2481 0,2499 0,2543 0,2584 
| AzC-C-COOCH: |" 1,4538 1,4578 1,4677 1,4769 


| LADA ART VO FNA ETES 
| locns 0,2409 0,2427 0,2472 | 0,2513 


AzC-C-CO0CH* 1,4527 0 1,4753 


ArocHs 0,2400 0,2503 


| 
| 
| 
Les densités di sont rapportées à l’eau à 4° et au vide, le pyc- 
pre étant plongé dans un thermostat à la température de 
0°. Les expériences de réfraction ont été faites. à la même tem- 
Yérature de 20°, avec l'appareil de Pulfrich; les indices sont pris 
bar rapport à la raie D du sodium et aux raies «, 8, y de l’hydro- 
rène ; au-dessous de chaque indice n (par ex. 1,4591) figure immé- 


| n—1 1 
liatement la réfraction spécifique ——— . — (par ex. 0,2323). 


1 
n +2 d° 


TABLEAY 


; 1 
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TABLEAU II. 


M, M... M. |M,.| MM, 
er. 

RE RS me (pee mms 

© Ÿ (3 Q = Æ ra S Ba 
> es. = > 

s re] = Neo] Lan. | D 
5 A = 8 = = Trouvé 8 = E 
En S A Ex vs AR Ex æ = | 


| 
| 
| 
[B 
AzC-C-CO0CH: | Ê 
RUE .[32,75]31,06| 1,69/32,99 151,34) 1,65[33,63/34,21| 4,46! 0,86 De 
AzOC 


A2C-C-COOC?H5 | 
I .…[42,18/40,20| 1,98/42,28/40,54| 1,92/23,24/43,98| 4,75] 1,08/0,674 
AzOC?H5 U 
AzC-C-CO0CH: | : 
I .137,57135,63| 1,94/37,86135,94) 1,92138,56/39,21| 1,64] 0,97/0,671N 
AzOC2H5 | 
AzC-C-CO00C2H5 1h 
I …187,44/35,63| 1,81137,71135,94) 1,77/38,41139,04| 4,60! 0,97/0,63/| 
Az0CHS | 
Le tableau IT nous donne sous les rubriques M ,:M,,: 00 


rélractions moléculaires, ainsi que la dispersion molécule 
M,_,, valeurs trouvées à l’aide des nombres du tableau I; 4h 
comprend aussi les valeurs calculées au moyen des modules. | 

Nous remarquerons d’abord que les quatre éthers sont bien 
optiquement, des corps homologues; en comparant le dérivé ail 
thylé aux trois autres on trouve, par ex. pour la raie D et pou 
l’incrément CH®, une différence moyenne de 4,71 (théorie 4,60) et 
pour la dispersion 0,13 (théorie 0,11) (1). 

En examinant les colonnes marquées « Différences » on voit quê 
l'expérience fournit des nombres notablement plus grands que 
ceux qui résultent des modules de Brühl, et cela aussi bien pour, 
la réfraction que pour la dispersion. | 

L’exagération prévue s’est donc produite. Nous allons la retrouvéls 
avec les acides libres (tableaux III et IV). 


(1) D'une façon générale il vaut mieux, en ce qui concerne l'homologie, com 
parer entre elles les réfractions moléculaires relatives à la raie y (théorie 4.68 
pour, CH, plutôt que les dispersions de Brühl, à cause de la petitesse de ces. 
derniers nombres. Cette remarque se rapporte principalement aux solutions um 
peu étendues que nous allons bientôt rencontrer. Alors les erreurs inévitablééô 
auxquelles sont sujettes les mesures de réfraction déterminent souvent des 
erreurs relatives considérables dans les valeurs de la dispersion et, a fortiori 
des différences de dispersion. Il suffit d'ailleurs, évidemment, de vérifier l'hOn 
mologie à l'aide d’une seule réfraction, prise par exemple par rapport à CE 
raie D. k 
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TABLEAU III, 


| NE unix 
s » » » | 0,2203 | 0,2228 | 0,2258 | 0,2334 
| 9,7196 | 1,0252 | 0,7785 | 4,3437 | 1,3457 | 1,3503 » 

PRET OR È : A AO é 


AzC-C-COO0CHS 


.….. 


| 
ti 1,0065. | 0,2492 | 1,3359 | 1,3377 | 1,349 | 4,3455 


Àzon , » » | 0,2312 | 0,9325 | 0,2362 | 0,2445 
| Tagzeau III bis (Acétoxime à 25°). 

| c°-c-cH 1,8182 | 0,9969 | 0,2483 | 1,3330 | 1,3348 | 1,3389 | 4,3422 
| ST LR ; 5 2 » | 0,2772 | 0,2783 | 0,2827 | 0,2888 


| 
. Dans les tableaux III et III bis, p représente le poids du corps 
nitrosé qui est dissous dans 400 gr. de solution; Noç la norma- 
lité exacte de la liqueur à 20°, calculée à l’aide de la densité et de 
p. Les autres lettres ont la même signification que dans le tableau pe 
Toutes les données concernant l’acétoxime ont été obtenues à la 
température de 25°. On remarquera que les solutions sont sensi- 
blement quart-normales ; pour la première on a opéré à deux 
concentrations. 


R TABLEAU IV. 


ot NS | oem || ee er PE 0 EE. 
| 
rte u CA L EU IE ï 
2 nl Le A — 
5 5 e= = 8 = : 3 5 & 
© — F5 © = 2 Trouvé, 2 = = 
En S = [a en 5 A 


AzC-C-C00CH* 


[| on .….128,26126,49| 1,77198,52126,74 4,78128,90129,87| 1,61! 0,75,0,86 
AZ 


LOF 98,09126,49| 1,60128,33126,74| 1,59/28,85| » d |A UE 
| 

| AzC-C-COOC°H 

il Il ….132,83131,06| 1,77133,02131,34| 1,68133,54134,71| 1,88] 0,86)1,02 
| AzOH 

| Tagceau IV bis (Acétoxime). 

| CH5-C-CH* 

| Ï RES 20,22/20,27| nég1. [20,32/20,36| nég1.[20,64121,08| 0,84! 0,6410,20 
| Az0 


\ 
} 


On trouve dans les tableaux IV et IV bis les réfractions et la 
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dispersion moléculaires des éthers cyano-nitrosés et de lacé 
toxime. ; 
Les deux acides sont OT CP homologues, comme il est 
aisé de le vérifier. Il est intéressant de constater qu’ils soni aussi. 
en rapport d'homologie avec les éthers précédemment étudiés: 
(tableau IT); A Héen tes pour le groupe CH£ et la raie D : 4,47 et | 
4,173 (théorie 4,60), et cependant nous avons ici des solution 
aqueuses étendues, tandis que les éthers sont des liquides homo d 
gènes. di “ 
La concordance avec la théorie n’est, comme on le voit, pas 
meilleure que celle que les éthers nous ont donnée: les écarts 
sont du même ordre, en moyenne pour les étheers 1 82, pour less | 
acides 1,78 (relativement à la raie D). | 
Ces Vénus ne sauraient être imputées au dissolvant puis= 
qu'elles sont les mêmes pour les acides dissous que pour les” 
éthers homogènes. Nous avons du reste vérifié directement us | 
l’acétoxime, en solution aqueuse quart-normale, possède une. 
réfraction et une dispersion absolument régulières (tableaux II bis, 
et IV bis). M 
L'étude optique nous conduit à opter entre l’une ou l’autre des 
deux alternatives suivantes : 
1° Ou bien nos dérivés nitroso-cyanés n’ont pas la constitution! 
que nous leurs attribuons, c’est-à-dire ne renferment pas en même 
temps les radicaux CAZz et AzOH ou AzOR. Il semble cependant, 
que, d'après leur synthèse si simple à partir de l'acide azoteux e 


des éthers cyanacétiques, on ne puisse leur donner une autre for 
mule que 
AE SUOR FAT MS 
Lou 4 AzOR' 

2° Oa bien, et c'est cette conclusion que nous adopterons, les 
deux radicaux négatifs azotés CAz et AzO s'influencent mutuelle - 
ment en exaltant leur pouvoir réfringent et leur pouvoir dis 
persif. 

La double liaison entre le carbone et l’azote joue peut-être ici 
un certain rôle, ainsi qu’on l’a déjà observé dans d’autres cas (4). 

Nous verrons dans un prochain mémoire que l'exagération op= 
tique des composés isonitrosés dépend de la nature plus ou moins 
négative des radicaux qui accompagnent le groupement AzOH. “ 


(Institut chimique de l’Université de Nancy.) 


(1) Brüuz, Jour. f. prakt. Ch., (1894), t. 50, p. 4119.— A. HALLER et LES 
MuLLER, Comptes rendus, (1899). t. 128, p. 1370. 


P-TH: MULLER. + 1049 


479. — Etudes physico-chimiques sur la fonction acide 
oximidée (III). Sur les sels de soude des dérivés isonitrosés, 
nouvelle méthode de diagnose des pseudo-acides ; par 
M. P.-Th. MULLER. 


Nous avons mesuré la réfraction des sels de soude des éthers 
onitrosocyanacétiques (1) pour voir si ces corps se comportent 
ce point de vue comme les sels alcalins des acides carboxylés. 
Les deux tableaux suivants résument les expériences, les lettres 
1t la même signification que dans les tableaux IT et IV du 
émoire précédent. Pour rendre les résultats tout à fait com- 
trables à ceux des acides, on a pris également des solutions sen- 
blement quart normales. Le dérivé méthylé a aussi été étudié en 
lution à peu près 3/4 normale, correspondant à la solution de 
ème concentration de l’éther libre dont il provient. 

La coloration jaune des solutions n’a pas permis de viser conve- 
blement la ligne y, ni par suite de déterminer la dispersion par 
pport aux deux raies extrêmes de l’hydrogène. 


mme | cocccmemecns | same | communes | smmmememmm | nomme 


3,6803 | 1,0149 | 0,2490 | 1,3377 | 1,339 | 1,344 


AZONa » » » 0,2106 0,2133 0,2196 
10,869 1,0483 0,7596 1,3503 1,3527 » 
» » » 0,2084 0,2115 » 


AzC-C-COOC2H5 4,0317 | 1,0142 | 02493 | 1,3382 | 1,3401 | 1,3446 


nor 
| AzONa 
dus. 31,26 (28,09) 11 


RER 31,59 (28,26) | 3,33 | 31,99 (25,52) 


31,73 (28,33) 


36,33 (33,09) 


LEE es A à 36,12 (32,83) 3,29 
AzONa ; ; $ 


4) Voir le mémoire précédent. 
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Nous constatons d’abord, ce qui n’a rien de surprenant, que. 
deux sels de soude sont bien homologues l’un de l’autre, comm 
les acides dont ils dérivent ; la différence de réfraction Lol 
la raie D est 4,54 (théorie Dour CH, 4,60). 

Coneidérons maintenant la neutralisation d’un acide RH par h 


soude : 
RH + NaOH — RNa + H20. 


En appliquant la règle des mélanges au système dissous, on 
aura pour la réfraction moléculaire (r. m.) 


r. M. RNa—r.m. RH —r. m. NaOH — r. m. H20, £ 
— constante, A. ; 


La valeur de cette constante est comprise entre 1,5 et 1,7 (1). 4: 
En fait, pour un grand nombre d’acides de l’ordre de l'acide 
acétique on trouve le résultat prévu (en moyenne A—1,64) (2). 
Le raisonnement suppose nécessairement que le radical R aita 
même structure dans l’acide et dans le sel de soude. S'il n’en est 
pas ainsi on doit s'attendre à trouver pour A des nombres not 
blement différents de 1,6. C’est ce que nous constatons pour n0$ 
dérivés ; la différence A atteint 3,47 et 83,51. Dans le tableau nous. 
avons mis entre parenthèses la réfraction moléculaire de l’éthe” 
nitrosé libre. 
MM. Le Blanc et Rohland ont trouvé que la différence A diminü 
et peut s’abaisser jusqu’à 0,75 quand les acides deviennent de 
plus en plus forts (acides trichloracétique, chlorhydrique, az 
tique); dans ce cas l’icnisation considérable de l’acide entre peub 
être en jeu. Mais nous avons vu qne nos acides oximidés ont une 
constante d’affinité presque égale à celle de l'acide acétique; l'io= 
nisation est très faible et ne saurait d’ailleurs expliquer la valeur 
de À plus grande que 1,6. a 
Nous sommes ainsi amené à conclure que le radical R de l’acide. 
nitrosé RH n’a pas la même constitution que l’anion du sel de 
soude. En d’autres termes, nos acides cyano- -nitrosés sont des. 
pseudo-acides, pour employer un mot créé par M. Hantzsch. AUX 
procédés indiqués par ce savant pour la caractérisation des pseudt = 
acides (31 nous pouvons ajouter la méthode optique qui s'applique 


74 M, = 5,41 AL 4/4 n.) et 5,21 (solut. 1/2 n.), pour l’eau on a M, — 3,14 

la différence est donc 1,70 ou 1,50. fe 
(2) Le BLanc et RouLanD, Zeit. physik. Ch., (1896), t. 19, p. 264. 
(3) D. ch. G., (1902), t. 35, p. 210, 226 et 1001. 
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ès que les corps sont assez solubles pour qu'on puisse en faire 
es solutions à peu près décimes et suffisamment transparentes. 
En résumé, si l'on trouve entre la réfraction moléculaire du sel 
e soude et la réfraction moléculaire de l’acide une différence 
épassant environ trois unités, on a le droit de conclure que l'acide 
t le sel n’ont pas la même constitution. 

M. Hantzsch a déjà caractérisé la pseudo-acidité d’un certain 
ombre de molécules renfermant le groupement isonitrosé (1), 
jais sauf l'acide violurique, ces acides sont très faibles. Nous 
omptons publier sous peu des mesures physico-chimiques rela- 
ves à toute une série d'acides nitrosés et en tirer la confirmation 
es résultats obtenus aujourd’hui. 

Constitution possible des sels de soude des acides cyano- 
itrosés. — Les sels de soude dont il s'agit sont jaunes à l’état 
olide et en dissolution; les acides cristallisés sont incolores, 
surs solutions sont très légèrement teintées de jaune. Ces faits 
ont faciles à interpréter : la couleur jaune des sels dissous est 
elle de leur anion; celui-ci existe aussi dans l'acide dissous, 
aais seulement en proportion du coefficient d’ionisation qui est 
ssez faible, comme nous l'avons démontré par la conductibilité 
lectrique ; la majeure partie de l'acide dissous est formée de 
nolécules neutres incolores. 

La couleur jaune de l'ion plaide aussi en faveur d'un chan- 
rement de constitution, sans que le fait soit d’ailleurs probant. 
| Une chaine fermée rendrait le mieux compte de la couleur (2), 
it l'on pourrait essayer de représenter par exemple la molécule 
le l'éther oximidocyanacétique et de son sel de soude par les 
chémas suivants (3) : 


Pseudo-acide Sel de soude. 
(molécule neutre). L 
AzC-C-COOCH5 OC2H° AzCG-C=C-0C2H5 
|| , _AzG-C—C ou FAN > 0 k; 
AzOH [[ | NONa Az-ONa 
| Az-0 


a première formule est certaine; nous ne connaissons pas de 
néthode permettant de choisir entre les deux formules du sel de 
joude, ou d’autres que l’on pourrait imaginer ; la première con- 
jent un carbone asymétrique; mais les tentatives de dédouble- 
nent ont échoué jusqu'ici. 


(4) Récapitulation (D. ch. G., (1902), 1. 35, p. 225). 
(2) Voir par ex. : VORLAENDER, Lieb. Ann., (1902), :. 320, p. 118. 
(3) Voir Hanrscu, D. ch. G., (1902), L. 32, p. 3102; t. 35, p. 237. 
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Il est curieux de constater que nos connaissances actuelles ne 


permettent de prévoir la réfraction ni du dérivé oximidé, ni du 

sel de soude, et que cependant les mesures optiques accusent avec 

une extrême netteté la différence de constitution de ces corps: 
(Institut chimique de l’Université de Nancy.) 


N° 180. — Sur la précipitation du chlorure et du bromure 
cuivriques par l'acide sulfurique: par M. Georges VIARD. 


Ün excès d’acide sulfurique concentré donne avec une solution” 


de chlorure cuivrique un: précipité jaune brun de chlorure anhydre, 
avec une solution de bromure cuivrique un précipité noir de bro= 


mure anhydre. Les mêmes précipités se produisent en ajoutant” 


un excès d'acide sulfurique à un sel cuivrique quelconque mélangé 


soit de chlorure, soit de bromure alcalin. Les traités récents 


d'analyse sont muets sur cette réaction qui avait cependant été 
signalée il y a bien longtemps, d’une façon très sommaire, il est 
vrai. Le Traité de Gmelin (1844) mentionne la précipitation du 
chlorure cuivrique par un excès d'acide sulfurique et H. Rose 
dans son Analyse qualitative (1859) indique, aux caractères des 
chlorures et bromures ces précipités de chlorure ou de bromure 
cuivriques. Le but du présent travail est de préciser les conditions 
de cette précipitation. 

Chlorure cuivrique. — L'acide sulfurique ajouté en grand 
excès à la solution dégage quelques bulles d’acide chlorhydrique 
pendant que le mélange s’échauffe fortement, mais la quantité de 
chlorure ainsi décomposée est minime et presque tout le sel 
dissous se précipité à l’état de chlorure anhydre jaune brun. La 
proportion de chlorure décomposé est naturellement plus faible 
encore si on ajoute l’acide peu à peu, de façon à éviter l'élévation 
de température; il ne reste alors que très peu de cuivre en disso- 
lution : en versant goutte à goutte 2 volumes d'acide sulfurique 
dans { volume d’une solution de ‘chlorure à 1/10 entouré d’eau 
froide, une fois le précipité bien déposé, le liquide clair ne conte- 
nait plus par gramme que Omer,65 de cuivre. Aussi cette précipi- 
tation par un excès d’acide sulfurique est-elle un caractère assez 


sensible du chlorure cuivrique; une solution à 4/100 donne après 


quelques instants un précipité jaune appréciable. 


Quand l'acide sulfurique n’est pas en suffisant excès, c'est le 
chlorure hydraté vert CuCI2--2H20 qui se précipite; il faut que 


la liqueur, à la température de 15°, contienne plus de 68,4 0/0 de 


son poids de SO#H? pour que l’on ait du chlorure anhydre. 
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L'action déshydratante de SO#H2 varie d’ailleurs avec la tempé- 
rature et dans le même sens que celle-ci. Aussi, quand on préci- 
pite une solution de chlorure cuivrique par SO#H? en quantité 
telle que la teneur de cet acide soit inférieure, mais pas de beau- 
coup, à 68,4 0/0, on observe, au moment où on verse SO4#H?, la 
précipitation de chlorure anhydre jaune et ce n’est qu'après refroi- 
dissement que ce chlorure anhydre se transforme en chlorure 
vert.hydraté que l’on peut retransformer en chlorure anhydre en 
chauffant modérément la liqueur. Le passage du sel anhydre au 
sel hydraté par refroidissement après qu’on a versé l’acide sulfu- 
rique, se fait d'autant plus lentement qu’on est plus près de la 
limite 68,4. Aussi faut-il abandonner longtemps le mélange à la 
température de 15° avant de savoir si, dans l’état d'équilibre, c’est 
le sel jaune ou le sel vert qui persiste. Ainsi pour un mélange 
dont la teneur en SO#H2 était 68.1, les cristaux verts ont apparu 
en petite quantité au-dessus du sel jaune au bout de 1 jour et ont 
toujours été en augmentant aux dépens du sel jaune; mais ce 
n’est qu'au bout de 13 jours que tout était transformé en chlorure 
hydraté vert. 

Il semblerait donc à première vue que l’acide sulfurique n’attaque 
pas à froid le chlorure de cuivre, et cela est dit dans les traités de 
Gmelin, Dammer, etc. Cette affirmation est trop absolue : il ya une 
attaque qui s'arrête vraisemblablement quand la teneur du liquide 
en HCI atteint une certaine valeur déterminée pour une teneur 
donnée en SO#EH2 et d’ailleurs toujours très faible. Si on enlève cet 
HCI en faisant barboter de l’air (ou encore CO?) dans le mélange, 
l'attaque continue jusqu’à destruction complète du chlorure. On 
peut suivre cette action en faisant passer l’air au sortir du mélange 
dans une solution de nitrate d'argent et on constate ainsi qu’elle 
est très lente : pour obtenir la réaction complète d’un mélange de 
2 volumes de SO#H? avec 1 volume‘de chlorure à 1/19, il a fallu 
faire passer environ une bulle par seconde pendant une douzaine 
d'heures; le liquide restant, exempt de chlore, ne contenait que 
peu de cuivre en solution; la presque totalité de ce métal formait 
un dépôt blanc verdâtre répondant sensiblement à la formule 
SO4Cu + H20. Si on arrête le courant d’air après n'avoir décom- 
posé que partiellement le chlorure et si, après avoir laissé le pré- 
cipité se déposer, on précipite par un excès de AzOAg une prise 
d'essai du liquide clair, on recueille un poids de chlorure d'argent 
qui reste à peu près le même pour un même poids de liquide, que 
la décomposition soit peu ou très avancée. 

Il va sans dire que, pour éliminer HCI au fur et à mesure de sa 
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mise en liberté, au lieu de faire passer de l'air, on peut placer le | 
mélange dans lc vide au-dessus de potasse caustique; on arrive 
ainsi au bout de quelques jours à la destruction complète du chlo- 
rure. Pour la même raison, le mélange abandonné dans un vase. | 
ouvert se transforme peu à peu en sulfate tandis que, dans un 
flacon fermé, le précipité de chlorure anhydre subsiste indéfiniment. 

Le chlorure cuivrique est donc, en somme, attaquable à froid, 
mais faiblement par l'acide sulfurique et il l’est encore assez peux 
même à chaud. Si on chaufte graduellement la bouillie jaune 
obtenue en versant un grand excès de SO#H?- dans du chlorure 
cuivrique, elle se dissout complètement en même temps qu’il se 
dégage quelques bulles de HCI; mais la quantité de chlorure ainsi 
décomposé est faible si on cesse de chauffer aussitôt la dissolution 
effectuée et, par refroidissement, le chlorure non décomposé 
dissous à chaud se reprécipite. On peut le redissoudre en chauf- 
fant à nouveau et on peut répéter ces alternatives de dissolution et 
de reprécipitation un assez grand nombre de fois avant que le 
chlorure soit entièrement décomposé. 

Le chlorure anhydre précipité par SO#H2 se présente au micros- 
cope en très petits cristaux jaunes; en laissant refroidir lentement 
la dissolution verte de CuCl dans SO4H2, elle dépose des cristaux 
arborescents beaucoup plus volumineux, mais assez mal formés. 
Cette cristallisation du chlorure anhydre dans l'acide sulfurique 
montre combien est faible, même à chaud, l'attaque par cet acide. 

Comme préparation du chlorure cuivrique anhydre, plusieurs 
auteurs classiques (Dictionnaire de Würtz, Traité de Schützen- 
berger) indiquent le chauffage du chlorure hydraté à 200°; il n’est 
nullement nécessaire de chauffer aussi fort. Ce sel se déshydrate 
très rapidement à 100° et même lentement dans le vide sec à la 
température ordinaire, ainsi que cela a été indiqué jadis par 
Vogel et vérifié en 1889 par M. Sabatier (Bull. Soc. chim.). 

La déshydratation du chlorure hydraté se produit encore quand 
on ie met en contact avec de l'acide acétique bien exempt d’eau. 

Dromure cuivrique. — Un excès d’acide sulfurique le précipite 
de sa solution; mais ce précipité consiste toujours en bromuré 
anhydre noir et jamais en bromure hydraté. Ce résultat était à 
prévoir, M. Sabatier ayant montré (Bull. Soc. chim., 1894) que le 
bromure hydraté vert ne se forme que difficilement et est peux 
stable. ot 

La réaction est encore plus sensible que pour le chlorure : une | 
solution de CuBr? à 1/200 donne avec un excès de SO4#H2 un. | 
abondant précipité noir; une solution à 41/1000 donne encore aprés 
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refroidissement un léger précipité noir en suspension dans un 
liquide lilas pâle, coloration due vraisemblablement à une trace de 
ce bromhydrate de bromure cuivrique qui est devenu entre les 
mains de M. Sabatier et de M. Denigès un réactif si sensible des 
sels de cuivre. 

Cette grande insolubilité du bromure cuivrique dans une liqueur 
très chargée de SO? permet une précipitation presque complète : 
en ajoutant à 1 volume de CuBr? à 1/10,2 volumes de SO4H2, le 
liquide incolore qui surmonte le précipité noir est exempt de 
cuivre et ne contient qu’une quantité inappréciable de HBr. 

Le bromure cuivrique est cependant, lui aussi, attaquable à 
froid par SO#H?, mais avec une extrême lenteur; en faisant 
passer de l'air dans le mélange, il entraine HBr qu’on peut 
arrêter par une solution de AzOEA gr: mais la quantité de AgBr 
ainsi produite est très faible même pour un temps très long et en 
admettant que la vitesse d'attaque reste constante alors qu’elle doit 
évidemment diminuer, il faudrait dans un mélange de 5 cc. de 
CuBr? à 1/10 et de 10 cc. de SO#H? faire passer 1 bulle environ 
par seconde pendant 1,800 heures pour obtenir une décomposition 
complète. 

Même à chaud, l'attaque par SO#H? est assez faible : on peut en 
chauffant le précipité noir avec un excès suffisant de SO#H2 le 
redissoudre totalement en ne dégageant que peu de HBr; on 

obtient ainsi un liquide faiblement coloré en jaune qui reprécipite 
du bromure noir par refroidissement. 

Application à l'analyse qualitative, — Les réactions précédentes 
fournissent un moyen commode pour distinguer les chlorures des 
bromures. H. Rose qui l’a indiqué le premier ajoutait du sulfate 
‘de cuivre au sel à caractériser, puis un excès d'acide sulfurique ; 
om mais l’échauffement considérable qui se produit alors tend plutôt 
Là diminuer la sensibilité de la réaction d’après ce qui a été dit sur 
bla solubilité de CuCE et de GuBr? dans l'acide sulfurique chaud. 
LI me paraît bien préférable de préparer d'avance un mélange de 
À volume de sulfate de cuivre à 1/10 avec 10 volumes de SO4H2. 
Avec ce grand excès d'acide on a une déshydratation énergique et 
: en outre on évite l'inconvénient de voir une notable partie du sul- 
\fate de cuivre se déposer au bout de peu de temps. En versant sur 
| ce mélange quelques gouttes du sel à reconnaitre, on a un préci- 
| pité jaune si c’est un chlorure, noir si c’est un bromure. On peut 
‘ainsi caractériser une solution de KCI à 1/100 ou de KBr à 1/200. 
M Ces précipités se produisent également quand on verse sur ce 
‘réactif quelques gouttes d'acide chlorhydrique ou d’acide brom- 
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hydrique; ces acides déplacent donc ici l'acide sulfurique dun 
sulfate de cuivre, comme dans les expériences classiques de. 
M. À. Colson (C. Æ., t. 124, p. 81) où HCI gazeux décompose 
SO4#Cu anhydre. C4 

La réaction du mélange d’acide sulfurique et de sulfate de 
cuivre peut donc rendre d’utiles services; mais il est indispen- 
sable d'observer qu’il est des cas où elle est en défaut. Si on est 
en présence d’un nitrate en suffisant excès les précipités n’appa 
raissent pas ou disparaissent aussitôt formés. Si on a affaire à des 
chlorures ou bromures de cadmium, de mercure ou d’étain (aus 
minimum), au lieu d'avoir des précipités jaunes ou noirs, on 
obtient des précipités blancs. C’est que les sels en question sont 
précipités, eux aussi, de leurs solutions par un excès d’acide sulfu- 
rique, précipitation dont l’êtude fera l’objet d’un prochain mémoire. 

(Travail fait au laboratoire de M. G. Lemoine, 
à l'École Poiytechnique.) 


N° 181. — Sur la précipitation des chlorures et bromures de” 
cadmium, de mercure et d'étain par l'acide sulfurique: 
par M. Georges VIARD. 


L'acide sulfurique en grand excès précipite de leurs solutions 
les chlorures et bromures de cadmium, de mercure et d’étain (au 
minimum). Pour cette raison, le mélange de sulfate de cuivre et 
d'acide sulfurique en excès qui donne en général un précipitén 
Jaune avec les chlorures, noir avec les bromures, ne fournit avec“ 


ET 


les sels cités plus haut que des précipités blancs. L 
Chlorure de cadmium. — Un grand excès de SO‘H2 le précipite 


de sa solution et la réaction est encore plus sensible que pour le 
chlorure de cuivre : une solution de chlorure de Cd à 1/200° 
donne immédiatement un précipité blanc et une solution à 1/500% 
se trouble au bout de quelques minutes. Avec un excès suffisants 
d'acide, la précipitation du cadmium peut être à peu près com- 4 
plète : en versant 2 vol. d'acide dans 1 vol. de chlorure à 1/10: L 
le liquide séparé é du précipité par filtration sur du EU de verié 3 


2 


moins de 1/7000-. 

Le chlorure de cadmium est attaquable à froid par SO#H2 mais 
plus faiblement encore que le chlorure de cuivre. En faisant | 
passer de l'air dans le mélange, cet air entraine de petites quan = 
tités de HCI qui, recueillies dans du nitrate d'argent, font connaitre 
la quantité de chlorure qui a été décomposée. L'expérience com=« 
parative suivante montre que l'attaque est d'autant plus lente que 
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304H2 est en moindre excès : on a fait passer le même courant 
l'air (environ 1 bulle par seconde) pendant 24 heures dans une 
série de 3 mélanges suivis chacun d’un flacon de nitrate d'argent 
at contenant respectivement pour 20 cc. de chlorure de Cd à 1/10°, 
10, 20 et 40 cc. de SO#H®? ce qui correspond en chiffres ronds à 
des teneurs de 46, 64 et 75 0/0 en SO#H?. Les poids de chlorure 
d'argent recueillis ont été respectivement 146,5, 138,5 et 
TES 6 ' 

{95m 5 correspondant à la décomposition de ne _ e re 
du chlorure de cadmium mis en expérience. Ainsi pour une teneur 
de 75 0/0 en SO#H? l'attaque est environ 3 fois plus rapide que 
pour 64 0/0 et environ 80 fois plus rapide que pour 46 0/0. 

. Suivant qu’on précipite à la température ordinaire une solution 
de chlorure de cadmium par un excès plus ou moins grand d’acide 
sulfurique, on obtient soit le chlorure anhydre, soit le mono- 
hydrate CdCl? -+ H?20. Ils se distinguent nettement au microscope : 
le chlorure anhydre constitue de petits cristaux grenus, le mono- 
hydrate de fines aiguilles. Il n’est guère possible d'avoir des 
analyses concordant exactement avec les chiffres théoriques pour 
ses corps très difficiles à débarrasser de la liqueur où ils se sont 
formés : les plaques poreuses n’absorbent que très lentement ces 
iquides très chargés d'acide sulfurique et, pendant ce temps, une 
fraction du chlorure est attaquée par lPacide. L’essorage à la 
trompe qui permet d'enlever rapidement au monohydrate la 
majeure partie de l’eau-mère avant d'employer les plaques 
poreuses, est très désavantageux dans le cas du chlorure anñyÿdre 
bour lequel cet essorage exige plusieurs heures; il vaut MIEUX, 
pour ce dernier, n’employer que des plaques poreuses plusieurs 
fois renouvelées. Bref quoiqu’on fasse, le corps à analyser retient 
foujours un peu de la liqueur acide. On en a tenu compte en 
dosant SO4H? dans le précipité. Gomme on a déterminé d'autre 
part la teneur du liquide clair en SO4H?, le poids de liquide retenu 
$e trouve ainsi déterminé. On n'a plus qu’à le retrancher du poids 
analysé, car l'analyse du liquide montre que les poids de chlore et 
de cadmium contenus dans la petite quantité de liquide retenu 
Sont absolument négligeables. Dans le précipité, le chlore et le 
cadmium ont été dosés à l’état de AgCI et de SO#Cd. C'est ainsi 
qu'ont été obtenus les résultats suivants : 


C4 4 


I. — Précipité fourni par 4 vol. de chlorure à 1/10 et 1/2 vol. de SO‘. 


Dosage de CI. — Poids analysé 336",5, Poids de liquide retenu mer, 8, 
Poids de AgCI 464m8r, 4. 
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Dosage de Cd. — Poids analysé 1175 mgr. Poids de liquide retenu 27mer,2 


Poids de SO“Cd 1190 mgr. * | 

Calculé 3 | 

Trouvé. pour CdGl? + H?0. | 

OL af US DM AE 34.94 35.32 | 
GATE ESS SELON SN ER EE 55.82 05.72 


IT. — Précipité fourni par 1 vol. de chlorure à 1/10 et 1 vol. de SO*H?. 


Dosage de CI. — Poids analysé 224m8r,5. Poids de liquide retenu 8msr, 3, 
Poids de AgCI 306m8r,5 


Calculé 
Trouvé. psur CdCË — H°0. 
ETS ART PRIE A PTE LEE à Le 30.05 30.92 


IT. — Précipilé fourni par L vol. de chlorure à 1/18 et 3/2 vol. de SO‘H£. 


Dosage de CI. — Poids analysé 443 mgr. Poids de liquide retenu 21wer, 9. 
Poids de AgCI 638mr, 7, 


Dosage de Cd.— Poids analysé 2638r,5, Poids de liquide retenu 13 mgr | 
Poids de SOiCd 284 mgr. | 


Calculé 

Trouvé. pour CdCP. 
Rs ea PA M etes As ar ch 31.02 38.79 
CAPES Dee PRE LP CORRE 61.05 61.21 


Le précipité IT formé dans une liqueur très chargée de SO#HE 
(70,6 0/0) présente un déficit considérable en chlore. C’est quel 
pendant qu'on débarrasse le précipité de la majeure partie de 
l’acide, celui-ci a le temps de mettre en liberté une quantité 
notable de HCI. Le déficit est beaucoup moindre pour les n°° I et 
Il qui, formés dans des liqueurs moins chargées d’acide (46,8 et 
63,5 0/0), ont été beaucoup moins attaqués ainsi qu’on l’a vu plus 
haut. 

Ainsi donc quand l'acide sulfurique n’est pas en assez grand 
excès pour précipiter du chlorure anhydre, on obtient, non pas le 
sel ordinaire du commerce CdCl? + 2 H20 mais le monohy OT 
CaClË + H0. Pickering (Chem. Soc., 1887) a montré que ce 
monohydrate se produit en faisant ist à chaud la solutiOM 
aqueuse. J'ai observé qu'il se produit aussi quand on expose à 
l'air le dihydrate qui alors s’effleurit rapidement en devenant du 
monohydrate. Inversement du chlorure anhydre abandonné à l'ail) 
absorbe de la vapeur d’eau jusqu’à ce qu’il soit devenu du mono" 
hydrate. Enfin le monohydrate placé dans le vide sec à la tem 
pérature ordinaire se transforme à la longue en chlorure anhydre. 

Bromure de cadmium. — Le bromure est, comme le chlorure 
précipité de sa solution par un excès d’acide sulfurique, mais le 
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précipité consiste toujours en bromure anhydre tandis que le sel 
ordinaire est CdBr? + 4H20, L’acide sulfurique à froid n’attaque 
pas du tout ce bromure; de l’air passant pendant plusieurs heures 
dans le mélange ne donne aucun précipité dans AzO3Ag. Aussi le 
dosage du brome concorde-til mieux avec la formule que celui du 
chlore. 


I. — Précipité fourni par 4 vol. de bromure à 1/10 et 1/2 vol. de SO‘H*. 


Dosage de Br.— Poids analysé 5328r,3, Poids de liquide retenu 19 mgr. 
Poids de AgBr 708"8r,6, 


Caleulé 
Tronvé. pour CdBr*, 
LE RP RM PR ER MOT ANNE 08.70 08.82 


IT. — Précipité fourni par 1 vol. de bromure à 1/10 et 1 voi. de SO‘H*. 


Dosage de Br.— Poids analysé 4958r,5. Poids de liquide retenu 14 mgr. 
Poids de AgBr 662m8r,5, 

Dosage de Cd.— Poids analysé 524 mgr. Poids de liquide retenu 148,9, 
Poids de S04Cd 388msr,3, 


Calculé 
Trouvé. pour CdBr?,. 

LI +. OU C8 CE FO MARNE RATE 08.0) 08.82 
CÉOMAITILRS Rire te. 44.07 41.18 - 


BL précipitation par SO#H? en excès est un caractère très sen- 
sible du bromure de cadmium. Une solution à 1/800° donne encore 
an précipité appréciable. Cette grande insolubilité dans une 
iqueur très chargée de SO#H? permet, comme pour le chlorure, 
ane précipitation presque complète du cadmium. 

Un mélange de 1 vol. de sulfate de cadmium à 1/10° avec 
10 vol. de SO#H? constitue donc un réactif relativement sensible 
les chlorures et des bromures donnant un précipité avec KCI à 
/400° et KBr à 1/500°; mais les deux précipités étant blanës, la 
‘éaction ne peut servir à distinguer les chlorures des bromures. 
Chlorure et bromure mercuriques. — 1e chlorure mercurique 
‘st précipité de sa solution par un excès d'acide sulfurique (1) et, 
i cet excès est suffisant, il ne reste que fort peu de mercure en 
olution : avec 2 vol. d'acide pour 1 vol. d’une solution saturée 
ers 20°, le liquide clair surnageant ne contenait plus par gramme 
ue 1,03 de mercure. Le précipité consiste toujours en chlorure 


(1) Divers et Shimidzu (Chem. Soc., 1886) avaient déjà observé que l'addition 
l'acide sulfurique précipite le chlorure mercurique de sa solution dans l'acide 
ulfureux. On voit qu’il en est de même en l’absence d’acide sulfureux. 


à 4 %, 
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anhydre. Ce sel est, comme on le sait, complètement inattaquabl 
à froid par l'acide sulfurique : de l'air passant pendant plusieurs 
heures dans le mélange ne donne aucun précipité dans une solu- 
tion de nitrate d'argent. 

Le bromure mercurique, aussi inattaquable à froid que le 
chlorure par l'acide sulfurique, est également précipité de 
solution par un excès de cet acide. Le précipité est peu abondant, 
le bromure mercurique étant très peu soluble dans l’eau froide. 

Chlorure et bromure stanneux. — La réaction fournie par un 
mélange de sulfate de cuivre et d'acide sulfurique en excès est 
encore en défaut avec les chlorure et bromure stanneux qui 
donnent avec ce réactif, au lieu d’un précipité jaune ou noir, un 
précipité blanc-jaunâtre ou blane violacé devenant presque aussitôt 
blanc. C’est que d’une part SO#H? précipite les chlorure et bromure 
stanneux de ieurs dissolutions et que, d’autre part, ceux-ci 
ramènent à l’état de chlorure ou de bromure cuivreux blane 16 
chlorure ou le bromure cuivrique qui avait pu d’abord se former, 


(Travail fait au laboratoire.de M. G. Lemoine, 
à l’École Polytechnique.) 


N° 182. — Perfectionnements dans l'emploi de l'appareil 
de Marsh; par M. Armand GAUTIER. 


Pour la recherche des très faibles quantités d’arsenic dans les 
substances animales ou végétales, j'ai donné une méthode qui 
permet de faire passer, sans aucune perte, la totalité de ce métal 
loïde à l’état d'acide arsenique qu’on verse, mélangé d’acide sulfu= 
rique, dans l'appareil de Marsh (1). | 

Quant à cet appareil lui-même, lorsqu'il s’agit de s’en Servir | 
pour mettre en évidence ihelities centièmes et surtout quelques, 
millièmes de milligrammes d’arsenie, il est nécessaire, dans s0h! 
maniement, de suivre une technique très précise. | 

a) La première règle, c'est de ne verser dans l'appareil que des, | 
liqueurs entièrement incolores et exemptes de tout mélange de, 
substances nitreuses, sulfurées ou sulfonées. On n’y arrive | | 
en se bornant à dote la matière organique par la méthode 
nitrosulfurique que j'ai indiquée, même avec addition de pel, 
manganate, puis versant dans l'appareil de Marsh le produit total | 
de l'attaque (2). A procéder ainsi, il y a de très grands incoi 


(1) Ann, Chim. Phys., 5° série, t. 8, p.384; Comptes rendus, t.129, p. ” 
et t. 134, P. 1398. 4 
(2) Voir Journ, de Ph, et de Gh., 6° série, t, 44, p, 241, i 
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vénients, ne fût-ce que l'extension des liqueurs. Il faut de toute 
nécessité, séparer l’arsenic de la liqueur primitive d'attaque, à 
l’état de sulfure impur qu'on redissout, après dépôt et filtration, 
par digestion dans le carbonate d’ammoniaque au 20°. Le résidu 
sec de cette solution est ensuite oxydé totalement à chaud par de 
l'acide sulfurique où l’on fait arriver de l'acide nitrique goutte à 
goutte jusqu'à ce que la liqueur ne se recolore plus, lorsqu'on 
la porte à la température d’ébullition de l’acide sulfurique. On 
peut alors, après refroidissement, l’étendre d’eau et la verser 
dans l’appareil de Marsh. 
- D) La seconde précaution importante pour la recherche des 
traces d’arsenic consiste à ne pas laisser pénétrer des sels de 
cuivre dans l'appareil. J'ai depuis longtemps établi qu'en présence 
de zinc, ils forment, avec une partie de l’arsenic un arseniure 
de cuivre qui ne se transforme plus alors que très difficilement 
en hydrogène arsenié et qui échappe ainsi aux recherches. On 
évite l'introduction de cuivre pouvant provenir des organes où il 
existe très souvent, même à l’état naturel, en traitant les sulfures 
bien lavés, obtenus en liqueur très acide, au moyen de carbonate 
d'ammoniaque en liqueur étendue et tiède, ainsi que je viens de 
dire. Mais l’on doit surtout éviter de verser dans l’appareil de 
Marsh, comme on le fait encore assez souvent, une goutte de 
sulfate de cuivre en solution dans le but de déterminer l'attaque 
du zinc pur par l’acide étendu. En agissant ainsi, de l’arsenic est 
* toujours retenu dans l'appareil et perdu. Pour exciter la for- 
mation de l'hydrogène, ou doit remplacer le cuivre par une 
goutte de chlorure platinique au 80°, que l’on ajoute, dès le 
début. | 
c) La troisième condition importante, dans la recherche des 
traces d’arsenic, celle sur laquelle M. G. Bertrand a surtout appelé 
l'attention, c’est que les gaz qui sortent de l'appareil de Marsh 
soient à la fois secs et parfaitement exempts d'oxygène. S'ils 
sont humides, l’anneau d’arsenic est disséminé, grenu, quelquefois 
peu ou pas visible. Pour sécher ces gaz M. G.' Bertrand les fait 
. passer sur une couche de coton préalablement porté à l’étuve 
+ à 4202. Il arrête suffisamment l'humidité. 
Quant à l'oxygène qui pourrait rester dans l'appareil, au lieu de 
L Je priver d’air, comme on l’a fait jusqu'ici, grâce au dégagement 
| suffisamment prolongé d'hydrogène, M. G. Bertrand commence 
par entrainer tout l’air de l'appareil par un courant continu d'acide 
carbonique pur. Je crois que cette précaution ne purge pas sensi-. 
- blement l'appareil mieux que ne le fait l'hydrogène lui-mème, et 
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l’acide carbonique peut toujours contenir un peu d'oxygène. Jd’em= 
ploie, pour mon compte, le dispositif suivant : | 
Dans un flacon À à trois tubulures (fig. ci-contre) de 80 cc. den 
capacité environ et placé dans un cristallisoir rempli d’eau, on. 
introduit 20 gr. de zinc pur grenaillé. On assujettit au flacon A 
les trois tubes r, T et £ par de bons bouchons de liège neufs. Le 
tube central T servira à verser la liqueur acide arsenicale. L'extré- 
mité inférieure de ce tube central est très légèrement échancrée 
par le bas et touche le fond du flacon A. Ce tube T porte en haut 
une boule et un robinet de verre. Le tube latéral r pénètre aussi 
jusqu’au fond du flacon; il est relié, par un caoutchouc à pince p, » 
à un tube courbé plongeant dans le verre vide V de 100 cc. de 
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capacité environ. Le troisième tube { sert au dégagement de 
l’hydrogène. Une petite boule est souflée sur sa branche verticale. 
L’extrémité inférieure de ce tube est taillée en biseau; elle dé- 
passe à peine le bouchon. La partie horizontale est renflée et 
reçoit, sur une largeur de 10 em. environ, une bourre de coton « 
bien sec C, un peu tassée. Le tube {C est uni par un bouchon de 
liège au tube semi-capillaire horizontal qui passe au-dessus de 
la rampe à gaz F destinée à chauffer au rouge naissant, sur une k 
largeur de 12 à 15 cm., les gaz qui sortiront de l'appareil. Ce | 
tube est lui-même lié, par un caoutchouc désulfuré portant une 
pince q, au tube courbé à angle droit qui termine l'appareil; sa « 
branche verticale plonge dans le verre y contenant 1 à 2 cc. d'acide 
sulfurique. Le tube horizontal seini-Capillaire bq en verre peu 
fusible est entouré de clinquant sur tout le parcours correspondant 
à la rampe à gaz F. Immédiatement après avoir quitté la rampe 
à gaz qui doit le chauffer, ce tube traverse deux pièces métalliques 
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mobiles. Le premier e, est un léger écran formé de deux feuilles 
de clinquant; il est destiné à protéger la partie extérieure de ce 
tube contre le rayonnement du foyer F. L’autre pièce est un petit 
curseur de laiton R qu’on avance vers l'écran e presque à le 
toucher, curseur formé d’un tube de 6 à 7 mm. de long, soudé 
par en bas à une lame épaisse du même métal, trempant dans un 
verre rempli d’eau ou de glace pilée. 

Pour se servir de cet appareil, toutes les pièces en étant bien 
fixées, et le flacon À baignant dans l’eau froide, on ouvre les 
pinces p et q; on remplit entièrement d’eau distillée le flacon A, 
puis fermant la pince q, on verse par le tube à robinet T de l’acide 
sulfurique étendu de 6 vol. d’eau, et refroidi, mélé d’une goutte 
de chlorure platine au 80°. Le dégagement d'hydrogène commence 
aussitôt, Ce gaz refoule l’eau par le tube rp dans le verre V. On 
ferme alors la pince p, on ouvre g et on laisse un instant l’hydro- 
gène se dégager et barbotter à travers l'acide sulfurique du 
verre y. L'appareil étant alors entièrement privé d'air, on allume 
la rampe F et on introduit dans la boule du tube central T la 
solution suspecte de contenir l’arsenic. On ouvre ensuite légère- 
ment le robinet T, de façon à laisser la liqueur acide pénétrer 
lentement dans le flacon A. En général, 2 heures sont nécessaires 
pour y introduire la totalité de cette liqueur, et 2 heures encore 
pour y faire pénétrer les liqueurs acides du lavage formé d’acide 
sulfurique étendu d’abord au 10°, puis au 6° et refroidi. Lorsqu'il 
s’agit de millièmes de milligramme l'opération doit être poursuivie 
durant 4 à 5 heures. La vitesse de dégagement des gaz en y, à 
travers l'acide sulfurique, guide l'opérateur et permet de ne jamais 
laisser pénétrer d'air dans l'appareil. : 

Quant à l'écran e et au curseur R, leur rôle consiste à refroidir 
le tube semi-capillaire bg aussitôt qu’il quitte la rampe à gaz. Le 
curseur R formé d’un tube de cuivre muni d’un appendice assez 
épais trempant dans l’eau froide ou glacée, a pour effet de 
condenser sur une faible étendue l’arsenic en vapeurs très diluées 
qui sortent de l'appareil, vapeurs qui, sans cette précaution, 
s'étendraient en un anneau souvent imperceptible, surtout si ces 
gaz sont humides. Grâce à cette pièce métallique, on obtient sur la 
largeur du curseur des anneaux continus de 6 à 7 mm. de long, 
bien homogènes et bien visibles, avec 1/500 et même 1/1000 de 
milligramme d’arsenic. 

Ainsi modifié, l'appareil de Marsh est un instrument parfait pour 
ces recherches délicates. On peut aisément le conduire, modérer, 
ou hâter et suivre la rapidité du dégagement gazeux grâce aux 
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bulles qui traversent l’acide sulfurique du verre terminal v. L’ap= 
pareil n'est pas sujet aux rentrées d’air, ni à l’obturation du tube # 
par fusion de son extrémité effilée où la flamme de l’hydrogèné 
servait seule jusqu'ici de guide. Enfin, on n’est plus exposé à la 
dispersion, à la désagrégation et à l'oxydation de l’anneau, autant 
de causes qui, lorsque les quantités d’arsenic cherché sont infé= 
rieures au 100° de milligramme, et même plus, peuvent le faire 
complètement disparaître. 


N° 183. — Condensation de l'alcool éthylique avec l'alcool 
œnanthylique ; synthèse de l’alcool nonylique normal; par 
M. Marcel GUERBET. 


Dans plusieurs communications antérieures (1), j'ai montré que 
les alcools primaires, chauffés au-dessus de 220° avec leurs dérivés 
sodés, donnent naissance à d’autres alcools deux fois plus con- 
densés, suivant la réaction : 


Cr H?2+1, OH + CrH?r+1, ONa — C2# Hi +1, OH + NaOH. 


Il se produit une molécule de soude qui, réagissant sur les 
alcools présents dans le mélange, les transforme partiellement en 
acides correspondants. 

Il était à prévoir qu'une réaction analogue se produirait entre 
les alcools et les dérivés sodés d’autres alcools; elle se produit en“ 
effet et peut être formulée d’une manière générale : 


CnH?n +1, OH + Cr Hin+1, ONa = C+n H?(m+2)+1, OH + NaOH. 


En particulier, si l’on chauffe l'alcool œnanthylique avec l ét 
late de sodium, il se produit de l’alcool nonylique normal suivants 
la réaction : 

C7H160 + CHSONa — C9H200 + NaOH. 


un mélange d’alcools entth TU te et éthylique, en nl u 14 
grand excès de ce dernier. Or, il résulte des recherches de M. dé 
Forcrand (2), que les divers alcools primaires dégagent une quan 
tité de chaleur à peu près constante en se combinant avec Ie 
sodium. En faisant réagir ce métal sur le mélange des alcools 


(1) Bull. Soc. chim., 8° série, t. 24, p. 487; t. 25. p. 100; t. 27, p. 578, 5814 R 
584 et 803. 
(21 Ann. Chim. Phys., G° série, t, 2, p. 456. 
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éthylique et œnanthylique, on doit donc obtenir un mélange des 
deux alcoolates, et il était permis de penser, qu’en chauffant un 
tel mélange en présence des alcools correspondants, on pouvait 
obtenir au moins quatre alcools différents : 1° de l'alcool butylique 
normal C#H100 par la condensation de deux molécules d’alcool 
éthylique ; 2° de l'alcool diœnanthylique C1#H300 par la soudure 
de deux molécules d'alcool œnanthylique ; 3° de l’alcool nonylique 
normal par l’élimination d’une molécule d’eau entre le groupement 
fonctionnel de l'alcool œnanthylique et le groupe méthyle de 
l'alcool éthylique ; 4 enfin, des alcools nonyliques formés par 
élimination d’eau aux dépens du groupement fonctionnel de 
l'alcool éthylique et de l’un des groupements carbonés de l'alcool 
ænanthylique. 


C1H15,0H + CH3.CH?20H — H20 = CH, CH2.CHA20H, 
C5, 0H + C2H5.0H — H20 = C'HM(C?H$).0H 


En réalité, on obtient surtout l’alcool nonylique normal. Remar- 
quons que cette réaction permet de passer d'un alcool à son homo- 
logue supérieur, plus riche que lui de deux atomes de carbone. 

On réalise cette synthèse en chauffant en tubes scellés, à 280°, 
un mélange obtenu en dissolvant 15,20 de sodium dans 8 gr. 
d'alcool œnanthylique et 10 gr. d'alcool éthylique. 

On opère exactement comme il a été dit pour la préparation de 
l’alcoo!l dipropylique (1). Il se forme de l’éthylène, de l'hydrogène, 
des acides acétique et œnanthylique et enfin des alcools que la 
distillation fractionnée permet de séparer. 8 

Les alcools mis en réaction restent inaltérés pour la plus grande 
partie ; ils distillent avant 175°. On obtient ensuite, en partant de 
200 gr. d'alcool œnanthylique et après quatre rectifications à la 
colonne Le Bel-Henninger, 4 gr. de liquide distillant entre 175° et 
190°, puis 20 gr. entre 190° et 215°. A partir de cette température, 
le thermomètre monte très rapidement jusqu’à 2400, tandis que 
quelques gouttes seulement passent à la distillation; enfin, il 
reste À gr. de résidu, formé sans doute d'alcool diænanthylique 
C14H300. 

La fraction 190-215° est rectifiée de nouveau et l’on sépare enfin 
8 gr. d’un alcool bouillant à 212-214° (corr.), qui présente la com- 
position de l’alcool nonylique normal C°H200. 

Analyse. — Matière, 05',2653 et 05",2465 — trouvé : CG, 74.81 et 
74.54 ; H, 18.80 et 18.72 — calculé : G, 75.00 ; H, 13.90, 


(1) Bull. Soc, chim,, 8° série,-t, 27, p. 581. 
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Get alcool se solidifie à — 20° et ne fond plus alors qu'à — 10° d 
sa densité à 0° est 0,8391 ; or, l'alcool nonylique normal a pour 
densité, à 0°, 0,8415: ho es il fond à — 5°, puis entre en ébul-" 
lition à 218° 5 (corr.). 

Afin de rpiater l'identification, j'ai préparé l’acide correspon- 
dant à l’alcool que j'avais obtenu, en chauffant celui-ci à 230° avec 
de la potasse caustique; puis j'ai transformé l'acide en chlorure 
par le trichlorure de phosphore, enfin le chlorure en amide au 
moyen de l’ammoniaque. L’amide, purifié par cristallisation dans 
l'alcool, fondait à 90-92°, alors que l'acide pélargonique provenant 
de l’alcool nonylique normal fournit un amide fondant à 92-98e. 

C'est done bien l'alcool nonylique normal qui s’est formé dans « 
la condensation des alcools éthylique et œnanthylique. 

Il y à lieu de remarquer que l'élimination de l’eau, produite 
dans cette condensation, s'est faite aux dépens de la fonction 
alcoolique de l'alcool le plus riche en carbone. 


N° 184. — Condensation de l'alcool œnanthylique avec l'alcool 
propylique; synthèse du méthyl-8-nonylol-9 ; par M. PATES) 
GUERBET. 


L'opération, conduite comme dans le cas précédent et effectuée 
sur 100 gr. d'alcool œnanthylique et 250 gr. d’alccel propylique, a 
fourni 18 gr. d’un alcool bouillant à 221-228 (corr.), répondant à 
la formule C10H220. 

Analyse. — Matière, 05,2750 et 08",9552 — trouvé : C, 75.7 et 
75.8 ; H, 14.2 et 14.0 — calculé : C, 76.0; H, 18.9. | 

Cet alcool a pris naissance dans la réaction : 


CSH7.0H + CUH5.0Na = C10H220 + NaOH. 


En même temps que lui, il s’est fait à peu près autant d'alcool "A 
dipropylique C6H140. LA 
L'alcool décylique formé est un liquide incolore, huileux; sa 
densité est, à 0°, 0,8457 et, à 15°, 0,8333. | 
Son éther acétique, liquide incolore huileux, à odeur faible de M | 
citron, bout à 238-240°; il a pour densité à 0°, 0,8812 et, à 150, 
0,8705. 4 
Chauffé à 250° avec la potasse récemment fondue, l'alcool décy- 
lique se transforme en acide correspondant C10H2002. 4 
Analyse. — Matière, 0s',2831 et 08",2799 — trouvé : C, 69.5 et rs 
69.6; H, 11.7 et 11.8 — calculé : 69.7 et 11.6. #1] 
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Cet acide décylique est un liquide huileux, incolore, à odeur de 
suif, bouillant à 261-265° (corr.), son amide cristallise dans l’al- 
cool en belles aiguilles prismatiques, groupées en étoiles, fondant 
n#10°. 

Constitution de l'acide décylique. — Pour établir la constitution 
de cet acide, je l’ai oxydé par le mélange chromique en agitant, 
d’abord à la température ordinaire, un mélange de 15 gr. de cet 
acide avec 63 gr. de bichromate de potasse, 90 gr. d'acide sulfu- 
rique et 7,0 gr. d’eau. Après 10 jours d’agitation, l'huile surna- 
geante est décantée et traitée par une solution de carbonate de 
soude qui, en dissolvant les acides, permet de séparer un liquide 
neutre insoluble. La solution alcaline est alors acidulée par l'acide 
sulfurique pour en séparer les acides, qui sont ajoutés au mélange 
chromique ayant déjà servi. On poursuit ensuite l'oxydation en 
faisant bouillir à reflux le mélange pendant 24 heures; on constate 
qu'il se dégage de l'acide carbonique. Enfin, on détruit l'acide 
chromique par l'hydrogène sulfuré et l’on distille. 

La liqueur aqueuse distillée tient en dissolution les acides solu- 
bles formés dans l’oxydation ; elle est surnagée par les acides 
insolubles, mélangés d’une petite quantité de composés neutres, 
que l’on sépare, comme il est dit plus haut, et que l’on joint à ceux 
déjà séparés. 

L'oxydation, ainsi conduite en deux phases, permet d'isoler 

sr 90 de ces composés neutres, premiers produits de la destruc- 
tion de l'acide décylique. On les agite avec le bisulfite de soude 
auquel ils se combinent presque en totalité; on essore sur la por- 
celaine poreuse les cristaux formés, on les lave à l’éther et on les 
décompose en les distillant avec une solution de carbonate de 
soude. On peut isoler ainsi une acétone, qui répond à la formule 
C°H180, 

Analyse. — Matière, 05',1991 et 05",2412 — trouvé : C, 75.6 et 
Ho.5 ; H, 12.7 et 12.9 — calculé: C, 76.0 ; H, 12.7. 

La semicarbazone de cette acétone fond à 118°, ce qui l'identifie 
avec la méthylheptylcélone décrite récemment par M. Thomas ,1). 

La séparation des divers acides, produits dans l'oxydation de 
l’acide décylique, a été faite suivant la méthode de Liebig (satura- 
tions fractionnées suivies de distillations); chaque fraction a. été 
ensuite saturée par l’eau de baryte; puis on a précipité le baryte 
en excès par l'acide carbonique, enfin, après filtration et évapora- 
tion de chacune des solutions, on a dosé le baryum dans les sels 


(1) D. ch. G., 1901, p. 3. 
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de baryte obtenus. Les résultats de ces analyses sont consignés 


dans le tableau suivant : 


Poids de baryum pour 100 gr. de sel. 


Fractions : Acides solubles. 


LOBLEREN AE UN DANCE S 31.66 1 Caprylate}. 2462240 20m 32.38 

AUTRE e Hi E HA NPA; 32.80  (Œnanthylate.:......!... 34.68 

RS TT TRE RP EL NE 34:00!) :Caproatesf.nh. Mec 371.933 

AN MN Lie alt No TS lt ch 39: 12 l1Valérate 56 A Re 40.41 
Acides insolubles. 

1830175 ;,b; 51.40)1..52:49094 /6Batÿrate OR Ne + 44.054 

PT PA ELA ff, EI D 02. 20;; |: Acétatelii}s it, 24e 09.73 


Le sel de baryte de l'acide insoluble n° 1 renfermait 42.91 0/0 
de baryum ; il semblait donc formé d’un mélange de valérate et de 
butyrate ; comme l'acide correspondant n’avait pas l'odeur des 
acides valérique ou butyrique, j'ai fractionné de nouveau et j'ai 
obtenu les fractions 1 à et À b du tableau. 


Les chiffres de ce tableau montrent nettement que l'oxydation « 


de l'acide décylique a fourni les acides acétique, ænanthylique et 
caprylique. Comme d'autre part, on a constaté la formation de 
l'acide carbonique et de la méthylheptylcétone, on peut attribuer 
à l'acide décylique obtenu la constitution suivante : 


CH3.(CH2)6. CH(CH3).GO2H, 
et à l'alcool correspondant la formule : 


CH3.(CH2)5, CH(CH).CH2.OH. 


Remarquons que la condensation de l’alcool æœnanthvlique avec 
yuq 


l'alcool propylique, qui a donné naissance à cet alcool décylique, 
s’est faite par l'élimination d'une molécule d’eau aux dépens de 
l'oxhydryle de l'alcool œnanthylique, c'est-à-dire aux dépens du 
groupement fonctionnel de l'alcool le plus riche en carbone, 


comme cela s'était déjà produit dans la synthèse de l’alcool nony-« 


lique. 


N° 185. — Action des chlorures des acides gras 
sur les dérivés sodés des éthers acétylacétiques : 
par MM. L. BOUVEAULT et A. BONGERT. 


Quoique léther acétylacétique soit fourni par l’industrie à des s) 
prix modérés et qu’il ait été l’objet d’un nombre colossal de 
recherches, il est assez rarement employé comme matière pre-« 
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mière pour la préparation de produits organiques peu compliqués. 
Nous nous sommes proposé de préparer, par l’action de chlorures 
d'acides sur les éthers acétylacétiques sodés, leurs dérivés C-acylés, 
dans l'espoir d'obtenir, par dédoublement subséquent de ces 
derniers, des acétones, des f-dicétones et des éthers B-cétoniques 
nouveaux. 

L'action des chlorures d’acide sur les éthers sodacétylacétiques, 
entamée dès 1868, n’a été élucidée qu’en 1894 par un travail de 
MM. L. Claisen et W. Zedel (1). Ce long retard vient de ce qu'il 
y avait à vaincre deux difficultés : 1° il fallait trouver le moyen de 
préparer le sodacétylacétate d’éthyle dans un milieu incapable de 
réagir sur le chlorure d'acide employé ; 2° il se fait dans la réaction, 
non pas un, mais deux dérivés acylés isomères, ayant pour consti- 
tutions respectives 


CH3-CO-CH-CO2C2H5 CH3-C=CH-CO2C2H° 
| et | ; 
CO-R O-CO-R 
Dérivé C-acylé. Dérivé O-acylé. 


Le premier est doué de propriétés nettement acides, tandis que 
le second est neutre. 

La première tentative est due à M. E. Lippmann (2) qui fit 
réagir les chlorures d'acides sur le produit brut brut de l’action du 
sodium sur l’acétate d’éthyle ; il n’obtint que l’éther éthylique 
Correspondant au chlorure d'acide employé et de l’éther acétyl- 
acétique. Les expériences de Wislicenus (3) et de M. Mixter (4) 
ont conduit à des résultats analogues. 

Le premier résultat positif fut obtenu par M. J. Bonné (5). Il 
obtint un mélange de deux dérivés monobenzoylés et sans doute 
aussi du dérivé dibenzoylé. 

CO-C6HS 


| 
CH3-C=C-CO?2C?H5, 


| 
O-CO-CSH5 
et ne sut pas les séparer. 


(4) L. Czaisen et W. ZeneL, Lich. Ann., t. 272, p. 164; Bull. Soc. chim. (3), 
112, p. 132. 

(2) E. Lippmanw, Sitzungsber. der K. K. Acad. Wiss., t. 38. p. 308; Jah- 
resber., p. 510; Bull. Soc. chim. (2), t. 12; Zeit. phys. Ch., p. 28; Chem. 
Centralblatt, t. 373. 

(3) Wisucenus, Lieh. Ann., t. 449, p. 208; Bull. Soc. chim., t. 13, p. 149. 

(4) Mixer, D. ch. G., t. 7, p. 499; Bull. Soc. chim., t. 22, p. 279. 

(5) J. BonNé, D. ch. G., t. 7, p. 689; Lieb. Ann., t. 187, p. 1; Bull. Soc. 
chim., t. 22, p. 459, et t. 29, p. 159. 
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M. Elion (1), qui vient ensuite, imagina un procédé assez ingés 
mieux pour préparer le dérivé sodé de l’éther acétylacétique. a 
agita sa solution dans l’éther absolu avec de la soude caustique, 
iondue et pulvérisée en excès. En employant une quantité suffi- 
sante d’éther, on dissout le dérivé sodé, tandis que la soude en 
exces reste insoluble. On décante alors la solution éthérée claire 
dans laquelle on fait tomber peu à peu le chlorure d’acide. Er 
partant du chlorure d’acétyle, M. Elion obtint ainsi un mélange des 
deux dérivés acétylés, d’où il réussit en passant par son sel 
sodique, à extraire le C-diacétylacétate d’éthyle à l'état de pureté: 
Il a reconnu que son sel de sodium est scindé par l’eau en acétyls 
acétate d’éthyle et acétate de sodium. 

M. James (2), peu de temps après, a trouvé le moyen de pré* 
parer le dérivé sodé qui, depuis, a été adopté par tout le monde et 
qui consiste simplement à traiter le sodium divisé par l’acétyl= 
acétate dissous dans l’éther anhydre. Il a préparé ainsi un mélangé 
des deux dérivés acétylés, très riche en C-diacétylacétate d’éthyle, 
mais il ne sut pas le débarrasser de son isomère. En revanche, il 
prépara à l’état de pureté ses sels de cuivre et de nickel. Il obtint 
par le même procédé le benzoylacétate et son sel de cuivre. 

M. H. von Pechmann (3) put préparer des dérivés acylés de 
l'éther acétylacétique au moyen du procédé Schotten et Baumann; 
c'est-à-dire en traitant par les chlorures ou les anhydrides d’acidess 
l’éther acétylacétique dissous dans la soude étendue. Ce procédés 
qui ne s'applique que dass la série aromatique lui permit d'obtenir 
à l’état de pureté les dérivés C-acylés en les séparant de leurs 
isomères O-acylés, mais il prit ces derniers pour des dérivés 
diacylés. 4 

M. J.-U. Nef (4) aggrava en la confirmant l'erreur de M. von 
Pechmann et avança de plus que l’éther chlorocarbonique fournit 
ainsi un dérivé disubstitué. Or, la réaction de l’éther chlorocar= à 
bonique avait déjà été faite par plusieurs auteurs qui n'avaient 
jamais obtenu que des composés monosubstitués. M. L. Ebrlich (5 
et MM. Conrad et Guthzeit (6) avaient fait du produit qui prend 


(1) ELrow, R. tr. ch. P.-B., 1. 2, p. 83 et 202, et t. 3, p. 248; Bull. Soûi 
chim., t. 41, p. 185, et t. 44, p. 593. 
(2) James, Lieb. Ann., t. 226, p. 202; Bull. Soc. chim., t. 45, p.. 98. 
(8) H. von PECHMANN, D. ch. G., t. 25, p. 410 et 1040; Bull. Soc. chim. (3) 


t. 8, p. 762 et 956. 
(4) J. U. Ner, Lieh. Ann., t. 266, p. 101; Bull. Soc. chim. (3), 1. 40, p. 226% 
(5) L. rs D. ch. G., 1. T7, p. 892; Bull. Soc. chim., t. 22, p. 460. 
(6) Conrap et Guruzeir, Lieb. Ann., t. 244, p. 35. 
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naissance l’acétomalonate d’éthyle (dérivé C-acylé), plus tard, 
M. A. Michael (1) en fit, au contraire, le dérivé O-acylé. 


CH3-C=CH-CO2C2H5 
0-CO2C2H5 


M. Claisen (2) établit qu'il se forme l’un et l’autre et démontra 
que le second n’est pas, comme le croyait M. Nef, un dérivé 
bisubstitué. Remarquant de plus que le chlorocarbonate d’éthyle 
est une sorte de chlorure d'acide, il songea que ces derniers pou- 
vaient se comporter comme le chlorocarbonate d'éthyle. I fit alors 
voir avec M. W. Zedel (3) que le chlorure d’acétyle donne nais- 
sance à deux composés, l’un soluble dans la soude et beaucoup 
plus abondant et l’autre insoluble, et que ce dernier, au lieu d’être 
un dérivé disubstitué est isomère du premier. Ils constatèrent 
de plus que le premier, le diacétylacétate d'éthyle, se comporte 
avec l’hydroxylamine à la manière des B-dicétones en formant un 
ISoxazol 


OH Lh:O 
Ve PE ES 
ÂAzH? CO-CH  —9H20+ AE UCPOES 
| [FR 4) 
CH3-C0-CH-CO2C2H5 CH3-C — C-CO2C?H5 


Malheureusement, leur procédé de séparation des deux isomères 
donne de mauvais rendements. 

Peu de temps après, MM. Claisen et E. Haase (4) trouvèrent qu'on 
obtient le dérivé O-acylé exempt de son isomère et avec un bon 
endement en traitant l’éther atétylacétique par le chlorure d’acé- 
iyle en présence de pyridine anhydre, par conséquent sans passer 
Jar l'intermédiaire du sel de sodium. A la suite de ce travail, on 
savait préparer à l’état de pureté les deux dérivés acylés isomères 
le l'acide acétylacétique, le dérivé O-acylé avec un bon rendement 
1 laide de la pyridine, mais le dérivé C-acétylé avec un mauvais 
‘endement, parce qu’il fallait passer pour l'avoir pur par l’inter- 
nédiaire du sel de cuivre ou de sodium. La recherche n'avait 
l'ailleurs porté que sur les chlorures d’acétyle et de benzoyvle et 


(1) A. Micuaez, Bull. Soc. chim., t. 4, p. 689; Journ. f. prakt. Ch. t. 37 
1. 469. 

(2) CLAISEN, D. ch. G., t. 25, p. 1760; Bull. Soc. chim. (3), t. 10, p, 28. 
(3) CLaISEN et ZEeDEL, Lieb. Ann., t. 217, p. 164: Bull. Soc. chim. (ap 
12, p. 132. 

(4) CLaisen et Haase, D. ch. (.,t. 33, p. 1242; Bull. Soc. chim. (3), t. 24, 
, 780. - - 
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sur l’éther chlorocarbonique ; on ne savait rien sur les propriétés 
ni les dédoublements des dérivés O-acylés, sinon qu’ils sont inso* 
lubles dans la soude et ont un point d’ébullition un peu plus élevé 
que celui de leurs isomères : quant à ceux-ci, leurs propriétés 
acides étaient connues et confirmées par quelques sels, leurs pro= 
priétés dicétoniques, mises en évidence par l’action de l’hydro= 
xylamine, établissaient leur constitution. 

Enfin, on savait que le sel de sodium du diacétylacétate d’éthyle 
se dédouble aisément en acétate de sodium et en acétylacétate 
d’éthyle. 

L'idée d'étudier ces deux nouvelles fonctions sur les dérivés 
fournis par le chlorure d’acétyle était très malheureuse et a dû 
certainement retarder l'achèvement de cette question. En effet, les 
dédoublements quelconques de l’un ou l’autre des deux isomères 
donnent toujours de l’acide acétique et 1l est impossible de savoir 
si cet acide provient de l'acétyle de l’éther acétylacétique ou du 
chlorure d’acétyle qu’on a fait réagir ensuite. L’un de nous (1) 4 
remédié à cet inconvénient en remplaçant le chlorure d’acétyle 
par un autre chlorure d’acide gras, en l’espèce, le chlorure d’iso* 
butyryle. Il a séparé les deux isomères au moyen de l’eau de 
baryte qui a sur la soude l’avantage de ne pas dédoubler à froid, 
l’isomère qu’elle dissout et il a étudié les dédoublements du 
C-isobutyrylacétylacétate d’éthyle. 

Il a trouvé que, chauffé avec de l’eau à 140°, cet éther se ‘dé 
double en acide carbonique, alcool et isobutyrylacétone. 


CH3-CO-CH-CO2C2H5 STE + CO7 + C2H60 


Il est à remarquer que M. H. Elion (2) avait essayé le dédous 
blement sur le diacétylacétate d’éthyle et n’avait pas trouvé d'acés 
tylacétone. ; 

Il a trouvé également que le sel de sodium du même C- isobu (il 
rylacétylacétate d’éthyle chauffé à l’ébullition en solution aqueusé, 
se dédouble très nettement suivant l'équation 


a. 


de: 


CH3-CO-CH-CO2C2H° ie CH2-CO?2C2H5 
| CH3 NaOH = H3- COONa 7 | CH3* 
CO-CH< Gp 3 CO-CH< 3 ; 


La réaction inverse qui donnerait de l’isobutyrate de sodium et 


(1) BouveauLT, Comptes rendus, t. 434, p. 45. ss 
(2) H. Euton, R. tr. ch. P.-B., t. 8. p. 245, Bull. Soc. chim., t. 44, p. 523% 


h 
À 
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His l’acétylacétate d’éthyle ne se fait aucunement, mais une partie 
.de l’isobutyrylacétate d’éthyle est dédoublé à son tour suivant 
l'équation : 


H5 CH3 
DCH-CO-CH?-CO?CHHS + H20 = , DCH-CO-CH —- CO2+-C2H60 
H3 CH 


Comme ces dédoublements sont très nets, il en résulte une 
méthode très générale et très commode pour obtenir les dicé- 
tones. | 
R-CO-CH2-CO-CH3, 
et les éthers $-cétoniques 

R-C0-CH2-CO2C?H5. 


Au moment où ce travail a paru, on ne connaissait qu’une 
méthode de synthèse des £-dicétones, due à M. Claisen (4) qui 
consiste à faire réagir en présence de sodium ou d’éthylate sec, 
l’acétate d’éthyle sur les méthylcétones, ou les éthers des acides 
: gras sur l’acétone ordinaire. | 
- Quant aux éthers $-cétoniques de la série grasse de la forme 
: R-CO-CH2-CO?CHF, aucun n’était connu; la réaction qui a donné 
 l’éther acétylacétique n’ayant pu être généralisée (2). 

* Depuis la publication de la note de M, Bouveault, M. Blaise (3) 

a indiqué un très intéressant procédé général de préparation des 
: éthers £-cétoniques basé sur un principe entièrement différent et 
: MM. Moureu et Delange (4) ont donné aussi une méthode de syn- 
: thèse de £-dicétones. | 

Nous avons pu faire réagir les divers chlorures d'acides alipha- 
tiques sur les deux sodacétylacétates de méthyle et d’éthyle dans 
de bonnes conditions, et séparer sans aucune perte les deux dé- 
rivés acylés qui prennent naissance. Nous avons ainsi obtenu des 
: quantités de produits appartenant à ces deux séries d’isomères 
suffisantes pour pouvoir étudier leurs réactions et leurs dédou- 
blements. Nous donnerons quelques détails sur le mode opératoire 
que nous avons Suivi et qui tend à obtenir la proportion la plus 
: forte possible de dérivé C-acylé aux dépens de son isomère, le 
procédé de MM. Claisen et Haase permettant d'obtenir avec d ex- 
-cellents rendements le dérivé 0.-acylé. 


(1) L. CLAISEN, Bull. Soc. chim. (3), t. 4, p. 496. 
… (2) J. Bæsexen, Re. tr. ch. P.-B., t. 45, p. 161; Bull. Soc. chim. (3), t. 45, 
. p. 1223. 

(3) BLaise, Comptes rendus, t. 132, p. 279. 

. (4) Moureu et DELANGE, Bull. Soc. chim. (3), t. 25, p. 302. 
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Préparation du sodacétylacélate. — Dans un ballon bien. se0,. 
d'un litre environ, contenant 850 à 400 gr. d’éther bien anhydre,. 
on fait tomber 12 gr. de sodium en fil, en évitant que celui-&i 
ne soit aggloméré en pelotons. Puis on y verse en une fois 
une demi-molécule d’acétylacétate de méthyle ou d’éthyle soi- 
gneusement rectifié. On adapte aussitôt le ballon à un bouchons 
muni de deux trous traversés par un puissant réfrigérant ascen- 
dant et par un tube à brôme, tous deux bien secs. La réaction 
devient immédiatement très vive, déterminant tout d’abord une 
ébullition énergique du mélange pour devenir régulière quelques 
minutes après. À mesure que le sodium disparaît, le dérivé sodé 
qui à pris naissance, étant presque insoluble dans l’éther, se. 
précipite et forme une bouillie blanche, qui va s’épaississant au 
fur et à mesure de la transformation. Aussi est-il bon, au bout 
d’une heure, d’agiter de temps à autre le mélange. Lorsqu'il n’y a 
plus de sodium, la réaction est terminée et le mélange est prêt às 
être traité par le chlorure d'acide. | 

Action du chlorure d'acide sur le dérivé sodé. — On laisse 
tomber peu à peu au moyen du tube à brôme une demi-molé- 
cule du chlorure d’acide en ayant soin d’agiter le mélange à 
chaque addition jusqu’au moment où l’éther commence à bouillir. 
Une fois cette ébullition provoquée, on la maintient par une 
addition convenable de chlorure. Lorsque ce dernier est entière « 
ment introduit et que l’ébullition commence à s’arrêter, on place 
le tout sur un bain-marie et l’on fait bouillir l’éther jusqu’à ces 
qu’un essai ne donne plus de réaction acide sensible au papier den 
tournesol préalablement mouillé. On laisse refroidir, on agite avec 
l’eau, on épuise la solution aqueuse à l’éther, on lave bien les 
bfnoss réunis, d’abord à l’eau, puis à l’eau aiguisée d’acide chlor- | 
hydrique et on chasse enfin l’éther au bain-marie. : À ê. 

Séparation des deux dérivés acylés isomères. — Le résidu de 4 
la distillation de l’éther est formé d'un peu d’éther acétylacétiquén 
inaltéré et du mélange des deux dérivés C et O-acylés, mélange 
que la distillation est impuissante à séparer. La séparation doit 
‘done être faite par un procédé chimique: nous nous sommes servis, 
des agents alcalins faibles qui dissolvent le dérivé C-acylé erk 
laissant son isomère. Nous.avons de plus constaté que l'agent alca" 
lin à employer dépend du chlorure d'acide qui est entré en combi 
naison. Quand ce chlorure d'acide est d’un faible poids molés 
culaire le dérivé C-acylé se dissout aisément dans les agents 
alcalins faibles et est rapidement altéré par les alcalis caustiqués 
même étendus; quand le poids moléculaire du chlorure d'acide 
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s'élève, par exemple à partir du chlorure de caproyle normal, 
les propriétés acides du dérivé C-acylé s'atténuent beaucoup; il ne 
se dissout plus sensiblement que dans les alcalis caustiques qui, 
à froid et étendus, sont sans action sur lui. 


Dérivés des chlorures d'acides à faible poids moléculaire. — 
L'emploi de la baryte caustique, préconisé par l’un de nous (C.A., 
t. 431, p. 45), permet d’obtenir des dérivés C-acylés très purs, 
mais exige l’emploi d'énormes quantités de dissolvant; de plus 
leur forte proportion de dérivé C-acylé reste dissous dans son iso- 
mère. On travaille plus commodément en remplaçant l’eau de 
baryte par une solution saturée de carbonate de sodium, mais il 
faut avoir soin de filtrer sur du papier les solutions alcalines 
jusqu’à ce qu’elles soient tout à fait claires. 


Le procédé de choix consiste à agiter fortement le mélange avec 
une solution saturée de carbonate de potassium. Il se fait un dépôt 
abondant de:cristaux que l’on reconnaît constitués par du bicarbo- 
nate de potassium, et l’on remarque que le liquide débarraseé de 
ces cristaux est formé de trois couches que l’on sépare. La couche 
inférieure est une solution d’un mélange de carbonate et de bicar- 
bonate de potassium, ayant dissous une quantité insignifiante de 
dérivé C-acylé; la couche intermédiaire estformée de sel de potas- 
sium du dérivé Cracylé. Ce sel, qui est insoluble dans les solutions 
concentrées de carbonates alcalins, est très soluble dans l’eau. La 
couche supérieure, formée de ce qui reste du produit indissous, est 
agitée avec la solution alcaline jusqu’à ce qu’il ne se forme plus 
que deux couches; elle est alors complètement épuisée. Les solu- 
tions alcalines provenant de la dissolution de la couche intermé- 
diaire, réunies et acidifiées fournissent le dérivé C-acylé qu’on n’a 
plus qu’à distiller dans le vide pour l'avoir tout à fait pur. La cou- 
che huileuse, lavée à la soude étendue, lui cède l’éther acétylacé- 
tique; il ne reste plus qu’à distiller dans le vide le résidu pour 
obtenir le dérivé O-acylé. 


Dérivés des chlorures d'acides à poids moléculaires élevés. — 
On agite le résidu de la distillation de l’éther avec de la soude à 
8 0/0; il est bon de n’ajouter le réactif que par petites portions 
pour éviter l’échauffement. On recommence ce lavage jusqu’à ce 
que la liqueur alcaline ne dissolve plus sensiblement d'huile. Le 
résidu constitue alors le dérivé O-acylé. Les solutions alcalines 
réunies sont acidifiées par l’acide chlorhydrique étendu; le dérivé 
. C-acylé est remis en liberté, mais ilest accompagné d'éther acétyl. 
acétique et d'une certaine quantité d'acide gras, correspondantau 
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chlorure d’acide employé, et provenant de la saponification par 
, (a 
l’alcali d'une partie du dérivé O-acylé | À 


CH3-C=CH-CO?R! 


| + KOH — CH3-CO-CH2-COZR'-L R-COXK. 
O-CO-R 

La couche huileuse, additionnée du produit extrait par l’éther 
de la solution éhlorhydriquEs est alors lavée avec une solution de 
carbonate de sodium à 10 0/0, puis à l’eau. On enlève ainsi l'acide 
gras; il ne reste plus que le mélange d’éther acétylacétique et du 
dérivé C-acylé que le fractionnement dans le vide permet de sésa- 


rer sans difñculté (1). 
(Institut chimique de Nancy). 


N° 186. — Sur les dérivés C-acylés des éthers AA : 
par MM. L. BOUVEAULT et A. BONGERT. 


Nous avons, en suivant les indications du mémoire précédent, 
fait réagir sur les dérivés sodés des acétylacétates de méthyle et 
d’éthyle divers chlorures d’acides gras, ceux de propionyle, dem 
butyryle, d'isobutyryle, d’isovaléryle et de caproyle. Nous avons L 
laissé de côté le chlorure d’acétyle, dont l’action a été étudiée par 
M. Claisen et ses élèves : les produits de dédoublement des à 
dérivés acylés qu’il fournit ne présentent d’ailleurs pas d'intérêt : 

Les dérivés C et O-acylés ont été séparés par les procédés que 
nous avons indiqués. Nous nous occuperons dans ce mémoire 
seulement des premiers. 

Tous ces dérivés C-acylés sont des MREt incolores, d'odeur 
faible, bouillant sans décomposition dans le vide; la cryoscopie $ 
leur assigne à tous un poids moléculaire normal; ajoutés à une 
solution alcoolique étendue de chlorure ferrique, ils la colorent en 
rouge. L’atome d'hydrogène négatif qu’ils possèdent tous leur 
communique la propriété de donner des sels métalliques; ceux de 
sodium et de cuivre nous ont paru les plus intéressants. 

On obtient les sels de sodium en dissolvant les éthers dans“ 
l'alcool absolu, ajoutant à cette solution un peu moins d’une 
molécule d’éthylate de sodium, puis, au bout de quelques instants, 
une certaine quantité d’éther anhydre. 


à 4 Je vi E 


(1) Nous avons été aidés pour i’étude de ces deux procédés de séparation 
par un de nos compagnons de laboratoire, M. RON Nous sommes heureux 
de pouvoir l’en remercier à cette place, 
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L'’éther donne tout d’abord un faible précipité blanc qui dispa- 
raît presque immédiatement en redonnant une solution limpide. 
On évapore dans le vide sans chauffer, puis, lorsqu'il ne s’en va 
plus rien dans la trompe, on ajoute de nouveau de l'éther anhydre 
qui précipite, cette fois définitivement, le dérivé sodé à l’état 
d'huile qui ne tarde pas à cristalliser, On essore rapidement les 
cristaux en les lavant plusieurs fois à l’éther anhydre, On obtient 
de cette façon de très petits cristaux blancs qu’on met à dessécher 
dans le vide. Ces sels de sodium se conservent parfaitement dans 
un flacon bien bouché et sont fort peu déliquescents. Ils sont très 
solubles dans l’eau et les acides régénèrent de cette solution le 
corps primitif, 

On obtient les sels de cuivre en agitant les dérivés C-acylés 
avec une solution aqueuse d’acétate de cuivre. L'huile se trans- 
forme en une masse d’un bleu foncé qui se solidifie peu à peu. 
Après essorage à la trompe, on sèche les cristaux sur une plaque 
poreuse et on les fait recristalliser suivant les cas dans l'alcool 
étendu ou dans l’éther de pétrole additionné ou non de chloro- 
forme anhydre. Les sels de cuivre des dérivés de l’acétylacétate 
de méthyle et d’un chlorure d'acide donné cristallisent plus aisé- 
ment que ceux fournis par l’acétylacétate d’éthyle; ils sont moins 
solubles et ont des points de fusion plus élevés. Traités par les 
acides minéraux étendus, ces sels de cuivre régénèrent des 
dérivés C-acylés d’une pureté absolue. Dans la préparation du 
C-caproylacétylacétate de méthyle, il se fait si peu de dérivé 
O-acylé qu’on peut traiter directement le produit brut de l’action 
du chlorure de caproyle par l’acétate de cuivre; la cristallisation 
est immédiate. 

Il est à remarquer que tous les sels de cuivre des éthers C-acylés 
sont bleus, sans doute parce que les corps qui les ont fournis sont 
deux fois $-cétoniques : au contraire les éthers B-cétoniques 
donnent des sels de cuivre verts. 

Le dosage du cuivre à l’état d'oxyde dans les sels qu'il forme 
avec les éthers dicétoniques, demande quelques précautions que 
nous ne pouvons omettre de citer. Lorsqu'on verse de l'acide 
azotique ordinaire, même étendu sur le sel de cuivre et qu'on 
chauffe avec ménagement, on ne peut empêcher, quoi que l’on 
fasse, le produit de détoner et ceci a lieu, même quand on évapore 
au bain-marie l’acide en excès. En effet, lorsqu'on verse de l'acide 
azotique sur l’éther dicétonique, il se produit sans doute un dérivé 
nitré qui, à un moment donné, se décompose sous l’action de la 
chaleur en détonant. On ne peut non plus chauffer directement le 
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sel de cuivre, car ces sels sont en. partie distillables tout en se 
décomposant. Aussi convient-il d'opérer ainsi : | 


À une quantité exactement pesée de sel de cuivre, on ajoute” 
environ 1 ec. d'acide azotique ordinaire, puis À ec. d’eau et on 
chauffe au bain-marie jusqu’à ce que la solution bleue dans 
laquelle surnage une huile jaunâtre, soit réduite environ des deux 
tiers; on rajoute alors de nouvelles quantités d’eau et d'acide 
azotique et l’on continue ainsi jusqu’au moment où il ne reste 
plus de traces d'huile. On laisse alors l'évaporation se faire” 


à sec et l’on poursuit le traitement en suivant la méthode gé- 
nérale. | 


Éthers méthyliques. — Le C-butyrylacétylacétate de méthyles 
bout à 105° sous 14 mm.; il possède une odeur faible et est acide 
au tournesol; D°—1,0978. Trouvé : C, 57.98: H, 7.176 — calculé 

CH3-CO-CH-CO2CH3-C9H1404 


pour | 1: G08: 00 EEE 
CO-C3HS8 : 
Son sel de sodium est bien cristallisé et fond à 142. Trouvé 
Na, 14.13 — calculé pour C2H1304Na : Na, 11.05. : 


Son sel de cuivre cristallise immédiatement par simple agitation 
avec la solution d’acétate de cuivre. Après dessiccation et recris- 
tallisation dans un mélange de chloroforme et d’éther de pétrole, il 
forme de belles aiguilles bleues très légères fondant à 126 
solubles dans l’éther, très solubles dans le chloroforme et l'alcool 
Trouvé : C, 49.87; H, 6.15; Cu, 14.48 — calculé pour (C'H1304Cu 
C, 49.89; H, 6.0); Cu, 14.64. 


Le f-isovalér ylacétylacétate de méthyle bout à 107-108 sous“ 
11 mm.; D — 1,069. Trouvé : GC, 59.87; H, 8.14 — calculé pour M 
C10H1604 : C, 60.00: H, 8.00. È 


Son sel de cuivre préparé comme le précédent est en aiguilles 
bleues à reflets blanchâtres fusibles à 137, très solubles dans 1eS« 
dissolvants organiques neutres, sauf l'éther de pétrole. Trouvé : 
C,52.04; H,6.68; Cu, 13.66 et 13.70 — calculé pour (C10H1504)2Cu : 
C, 52.00; H, 6.50; Cu, 13.76). | 


Le C-caproylacétylacétate de méthyle bout à 140° sous 22 mm.; 
il s'obtient avec un rendement de 61 0/0 de la théorie ; ve 1,056: 


Son sel de cuivre est en belles aiguilles bleues fusibles à 92° 
assez solubles dans l’éther de pétrole, très solubles dans le 
autres dissolvants neutres. Trouvé : C, 58.91; H, 7.18; Cu, 13.00 
— Calculé pour (C11H1704)2Cu : C, 08.93; H, 6.94; Cu, 12.97. 
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Éthers éthyliques. — Le C-propionylacétylacétate d'éthyle bout 
à 111° sous 20 mm.; D°—1,091. Trouvé: C, 57.88;.H, 7.77 — 
| calculé pour CHt404 : C, 58.07; H, 7.51. | 
On obtient dans la préparation de ce corps un excellent rende- 
ment, parce que la quantité d’isomère O- propionylé qu prene 
naissance est insignifiante. | 


Son sel de cuivre assez soluble dans l’éther de pétrole, très 
soluble dans les autres dissolvants est en belles aiguilles bleues 
fondant à 80°. Trouvé : C, 49.85; H, 6.01; Cu, 14.77 — calculé 
pour (C9H130#)2Cu : C, 49.83; H, 5.99: Cu, 14.64. 


Le C-butyrylacétylacétate régénéré de son sel de 
cuivre bout à 112° sous 16 mm. Dit 062. Trouvé : C, 99.94; 
H, 8,11 — calculé pour CH0H1604 0,00:00; 2H, 8.00% 

Séparé de son isomère au moyen du traitement au carbonate de 
sodium que nous avons indiqué, il a fourni un sel de cuivre qui 
est resté liquide. Si on a soin d’agiter la solution de carbonate de 
soude avec un peu d’éther qui la clarifie complètement ou en 
régénère un produit plus pur dont le sel de cuivre ne tarde pas à 
cristalliser. Les cristaux, lavés avec l’éther de pétrole froid sont 
recrisiallisés dans le même dissolvant bouillant. On obtient de belles 
- aiguilles d’un bleu foncé fondant à 92°. Trouvé : C, 51.89; H, 6.53; 
Cu, 13.68 — calculé pour (C12H1504}2Cu : C, 52.00; H, 6.50; 
Cu, 13.76. 


: Le C-isobutyrylacétylacétate d'éthyle bout à 114° sous 15 mm. 
LEE — 1,061. Trouvé : C, 60. 05; H, 8.20 — calculé pour CH0H608 : 
C, 60.00; H, 8.00. 


Le C-isovalér ylacétylacétate d'éthyle bout à 118° sous 12 mm. 
D° 1, 048. Trouvé : C, 61.53; H, 8.47 — calculé pour CHHISOE : 
C, 61.68; H, 8.41. 

Son sel de cuivre s'obtient assez aisément par agitation avec 
une solution neutre d’acétate de cuivre. Il est en petits cristaux 
d’un bleu blanchâtre très solubles et fondant à 110°. Trouvé : 
Cu, 12.83 — calculé pour (C11H1704)2Cu : Cu, 12.97. 

Le C-caproylacétylacétate d'éthyle bout à 136° sous 10 mm. 
LEE — 1,032. Trouvé : C, 68.10; H, 8.99 — calculé pour CH2H2004 : 
C, 63.13; H, 8.77. 

Son sel de cuivre se sépare lentement de l'alcool méthylique 
étendu en aiguilles d'un bleu violacé, fondant à 53°. Trouvé : 
C, 55.41; H, 7.43: Cu, 12.19 — calculé pour (C!2H1#0#)?Cu : 
609910: H)7.99 ; Cu, 12.18. | 


. (Institut chimique de Nancy). 
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N° 187. — Sur les dérivés 0.-acylés des éthers acétylacétiques | 
et leurs dédoublements; 1 
par MM. L. BOUVEAULT et A. BONGERT. 


Les dérivés o.-acylés des éthers acétylacétiques sont de véri-" 
tables éthers-sels du composé énolique isomere de l’éther acétyl- 
acétique, c’est-à-dire de l’éther p-oxycrotonique; il serait donc plus 
correct de les désigner d’un nom mettant en évidence cette consti- | 
CH3-C=CH-CO2CH3 

0-CO-cHHH 
doit donc être désigné sous le nom de caproate du 6-oxycrotonate | 
de méthyle. Nous emploierons tour à tour les deux nomenclatures 
suivant la propriété que nous voudrons mettre en évidence, 

Les dérivés o.-acylés, en leur qualité d’éthers-sels, ne se dis- 
solvent pas dans les alcalis caustiques et c’est la propriété qui , 
permet de les obtenir à l’état de pureté. En revanche, les alcalis 
les saponifient plus ou moins suivant l’'équatlon : 


tution. L’o.-caproylacétylacétate de méthyle 


CH3-C=CH-CO?R/ CH3-C=CH-CO?2R/ 


| + 2KOH — + R-CO2K + H20.. 
O-CO-R | OK 


rs re 
ee + 


Cette saponification, très faible pour les éthers des acides gras 
les plus simples, devient importante quand on s'élève dans la « 
série. 4 

Tous ces corps sont des liquides incolores à odeur faible, dis- M 
üllant sans décomposition dans le vide, sans action sur le per- 
chlorure de fer quand ils sont out à fait purs. Ils sont un peu M 
moins denses que leurs isomères et bouillent quelques degrés 
plus haut. | 

Ethers du B-oxycrotonate de méthyle. — L’éther butyrique ou 
0.-bulyrylacétylacétate de méthyle constitue un liquide incolore * 
bouillant à 118-114° sous 17 mm. Trouvé : G, 57.89; H,:7.70 
calculé pour C'H1404 : C, 58.06; H, 7.51, 

. L’éther isovalérique sent assez mauvais, il bout à 1138-114° sous 
12 mm.; D? — 1,089. Trouvé : C, 60.16; H, 8.23 — calculé pour” 
C10H1604 : C, 60.00; H, 8.00, | 

L'éther caproïque normal d’abord incolore, brunit assez rapi- 
dement à l’air et à la lumière, il se forme en faible quantité, 114 
bout à 132° sous 12 mm. Trouvé : C, 61.61; H, 8.50 — calculé 
pour CHH1804 : C, 61.68; H, 8.41. | 
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Ethers du 8-oxycrotonate d'éthyle. — L’éther propionique, d'une 
odeur assez agréable, bout à 106° sous 12 mm, il jaunit peu à peu 
à l'air et à la lumière; D° — 1,061. Trouvé 0) 58.01; H, 7.68 — 
calculé pour C°H#40# : C, 58.06; H, 7.51. 

L’éther butyrique bout à 111-112° sous 10 mm. jar = io s 
Trouvé : C, 60.18; H, 8. 29 — calculé pour C10HH6O8 : C, 60. 00; 
H, 8.00. 

L'éther A et bout à 117° sous 15 mm; VENU A 033. 
Trouvé : C, 60.34; H, 8.47 — calculé : C, 60.00; H, 8.00. 

L'éther isovalérique bout à 122° sous 14 mm.; De 1,018. 
Trouvé : C, 61.47; H, 8.48 — calculé pour C!H1804 : C, 61.68; 
Hi, 8.41. 

Dédoublement des dérivés o.-acylés. — L'eau, même à 140-150° 
en tube scellé, est sans action sur les dérivés o.-acylés. C’est une 
stabilité assez remarquable pour des corps qui sont éthers-sels 
deux fois et de deux manières différentes. Leurs isomères c.-acylés 
subissent au contraire dans ces conditions un dédoublement fort 
important que nous exposerons prochainement. 

Nous avons vu que les alcalis caustiques dédoublent nos éthers 
en sels alcalins et dérivés alcalins de l’éther acétylacétique : 
l’ammoniac et les bases organiques se comportent d’une manière 
analogue; mais la réaction se complique de ce qu'elles réagissent 
aussi sur l’éther acétylacétique naissant. Nous avons étudié avec 
soin ces dédoublements sur celui de nos éthers que nous avions le 
plus abondamment, l'o.-butyrylacétylacétate de méthyle. 

Action de l’ammoniaque. — L'ammoniaque aqueuse dédouble 
totalement cet éther en hutyrate d’ammonium et acétylacétate de 
méthyle; mais le gaz ammoniac sec fournit de la butyramide et 
du &-amidocrotonate de méthyle, par suite de sa réaction subsé- 
quente sur l’acétylacétate de méthyle régénéré : 


CH3-C=CH-CO2CH° 


| 
:0-CO-CSH7 
CH3-C=CH-CO2CH3 
= | + C3H5-CO-AZzH2 + H20., 
AzH? 54 


+9 AzH3 


Dans une dissolution de 10 gr. d’o.-butyrylacétylacétate de 
méthyle dans 20 gr. d’éther anhydre, on fait passer un courant 
d'ammoniac sec en évitant tout échauffement au moyen d’un cou- 
rant d’eau froide. Presque aussitôt que l’'ammoniac a passé, il se 
précipite des cristaux très petits qui, peu de temps après redis- 
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paraissent;' la solution redevient limpide. En continuant à faire 
passer le gaz ammoniac, il se précipite un peu d’une huile lourde 
de couleur jaune qui n’augmente pas très sensiblement; par contre, 
à un moment donné, il se reprécipite des cristaux. On cesse à c@ 
moment de faire passer le gaz et on abandonne le mélange pendant 
quelques heures, pour. permettre à la réaction de se terminer. Or 
essore ensuite les cristaux, qu’on lave à l’éther anhydre, puis on les 
fait recristaliser dans l’éther anhydre bouillant. On obtient ainsi 
la butyramide :-paillettes blanches, très légères, d'aspect écailleux, 
fondant à 114-115°, Trouvé : Az, 16.01 — calculé pour C4H?OAz : 
ce A08 (DIU: ESSOR | | | | 

Quant au liquide essoré, on l’agite avec une solution d’acide 
chlorhydrique à 30 0/0. — L'aminocrotonate de méthyle qui s'était 
formé, est ainsi décomposé en éther acéto-acétique et en chlor= 
hydrate d’ammoniaque. On épuise plusieurs fois la solution aqueuse 
à l’éther, on chasse cet éther au.bain-marie et on distille le résidu 
dans le vide. Il passe à 68° sous 14 mm. de l’éther acéto-acétique 
que nous avons caractérisé par la méthylpyrazolone fondant à 215: 
216° qu’il donne avec l’hydrate d’hydrazine. 
La formation d’une amide au moyen d'un éther dans les condi- 
tions où nous avons opéré, constitue un phénomène assez rarement 
observé. | 

Action de la phénylhydrazine. — La phénylhydrazine agit dans 
le même sens que l’ammoniac sec. Si, à 10 gr. d'éther énolique, 
on ajoute 115,6 de phénylhydrazine, il se produit un vif échauf- » 
fement, en même temps des gouttelettes d’eau se forment au 
sein du mélange. Cette eau est en partie expulsée par suite de 
la chaleur dégagée par la réaction. Au bout d’un certain temps, 
on achève la réaction au bain-marie. En refroidissant, tout cris-" 
tallise. On dissout le produit dans l'éther et on l'agite plusieurs 
fois a vec une solution d’acide chlorhydrique à 40 0/0. La mé 
thylphénylpyrazolone étant soluble dans les acides forts passe 
entièrement dans la solution chlorhydrique, la butyrylphénylhy-" 
drazide reste dans l’éther. On évapore ensuite l’éther au bain-" 
marie, l'huile restante cristallise par refroidissement. On reprend 
les cristaux par un mélange d’éther anhydre et d’éther de pétrole, 
puis on les fat recristalliser dans l’éther anhydre. La butyrylphé- à 
nylhydrazide ainsi obtenue se présente sous forme de lamelles Fi 
blanches très légères, fondant à 102°, très solubles dans l'éther 
et l'alcool, identiques au produit décrit par les auteurs. Trouvé :M 
A2, 15.61 — calculé pour C10H140 122 : Az, 15.78. 

Quant à la solution chlorhydrique, on la neutralise exactement 
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| avec du carbonate de sodium, il se précipite dans ces conditions 
| une huile que l’on reprend par agitation de la solution aqueuse 
à l'éther. On chasse l’éther au bain-marie et on distille le résidu 
huileux dans le vide jusque vers 170° sous 15 mm:, afin de se 
débarrasser de la phénylhydrazine non entrée en réaction. On 
| Jaisse ensuite reposer; par refroidissement, tout se prend en une 
| masse cristalline brunâtre. Après l’avoir pulvérisée, on la fait 
recristalliser dans un mélange d’éther anhydre et d’éther de pé- 
| trole, puis finalement dans l’éther anhydre. 

La méthylphénylpyrazolone ainsi formée constitue des lamelles 
| blanches fondant à 125°, assez solubles dans l’éther bouillant, très 
solubles dans l'alcool chaud, les acides et les alcalis étendus, 
identiques au produit bien connu. Trouvé : Az, 15.95 — calculé 
| pour C10H10A720 : Az, 16.09. 

|. La réaction est donc représentée par le schéma : 


CO-C3H7 
es 
O  CO?CH3 + 2C6H5-AzH-A7H2 


| | 
CHEC= CH 
AzC6HS 


DAste 
—  Xz CO + C6H5-AzH-AzH-CO-C3H1-+ CH3OH + H20. 
Î | 
CH3-C— CH2 


Dans cette action brutale de la phénylhydrazine sur l'o.-butyryl- 
acétylacétate de méthyle, il se forme également en très petite 
quantité un troisième produit insoluble dans l’éther, soluble dans 
l’acide acétique cristallisable bouillant, qui fond au-dessus de 300° 
en brunissant; sans doute, la bis-phénylméthylpyrazolone. En 
effet, dissous dans un mélange d'alcool et de chloroforme, ce 
composé donne avec le perchlorure de fer un bleu analogue au 
bleu de pyrazol. 

Action de l'hydrazine. — Si, à une dissolution de 18 gr. d’éther 
‘énolique dans 50 ce. d’éther anhydre, on verse par petites portions 
12 gr. d’hydrate d’hydrazine, en ayant soin d’agiter constamment, 
on voit se déposer, en même temps que la température s'élève, 
une notable quantité de cristaux. On les essore, on les lave à 
l’'éther, puis avec très peu d’eau, et on les fait recristalliser dans 
| l'alcool bouillant. Par refroidissement il se dépose de beaux cris- 
taux blancs de méthylpyrazolone fondant, comme le produit bien 
connu, à 215-216°. Trouvé : Az, 28,47 — calculé pour C#H6AZ?0 : 
Az, 28.51. +: 
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Le liquide essoré est débarrassé de l’éther par évaporation à 
la trompe, puis, par essorage, de quelques cristaux de méthyl= 
pyrazolone qui se sont formés par le départ de l’éther, et, finales 
ment, distillé dans le vide au bain-marie pour chasser l’eau. Après 
départ de cette dernière, le liquide restant cristallise par refroi=. 
dissement en de longues aiguilles légèrement colorées en rose. En 
reprenant ces cristaux par un mélange d’éther anhydre et d'éther 
de pétrole, on sépare le nouveau produit des dernières traces de | 
méthylpyrazolone. On concentre la solution éthérée en l’abandon= 
nant dans un vide imparfait au-dessus de l'acide sulfurique. Il se 
dépose au bout d’un certain temps de belles aiguilles blanches” 
très hygroscopiques, très solubles dans tous les dissolvants sauf” 
l’éther de pétrole, distillables dans le vide vers 120° sous 10 mm 
Leur solution aqueuse réduit la liqueur de Fehling. 
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Ce produit a la comp. de la butyrylhydrazide C3H7-CO-AzH-AzH% 
et ses propriétés s'accordent avec cette constitution. Trouvé 
C, 47.78 et 47.70; H, 9.84 et 9.90: Az, 27.29 — calculé pour 
C#H10A220 : C, 47.06; H, 9.80: Az, 27.45. Cette butyrylhydrazide,« 
par suite du groupement hydrazine, se combine très facilement 
avec les aldéhydes et les cétones pour donner des butyrylhydra=n 
zones. Sa solution aqueuse, agitée avec de l’aldéhyde benzoïque 
en présence d’un peu d'alcali, donne un précipité de cristaux ag" 
glomérés d’un blanc sale que l’on essore, dessèche et que l’on fait. 
recristalliser dans l’éther. Par concentration de ce dernier, il SEM 


dépose de longues aiguilles soyeuses, insolubles dans l’eau et" 


* 


l’éther de pétrole, solubles dans l’éther et l'alcool, très solubles 
dans le chloroforme, fondant à 97° et constituant la but yr ylhy= 
drazone de l'aldéhyde benzoïque CSH5-CH=Az-AzH-CO-C3H1.M 
Trouvé: C, 69.26; H, 7.80; Az, 14.75 — calculé pour CHH140 A 72 Mi 
C, 69.47; H, 7.86; Az, 14.67. t: 


À 

Si l'on dissout la butyrylhydrazide dans l’acétone dans laquelle 
elle est très soluble et si on abandonne la solution à l’air, il se 
dépose, par évaporation, de belles aiguilles fortement colorées en! 
jaune que l'on fait recristalliser dans l’éther anhydre. 


La Dulyrylhydrazone de l'acétone O°—C-=A7-A7H-C0-CYHA 


ainsi obtenue se présente sous forme de cristaux blancs fondant 
à 83°, très solubles dans l’acétone, l’alcool, l’éther et l’eau, moins 
solubles dans l’éther anhydre, presque insolubles dans l’éther de 
pétrole. Trouvé : C, 59.07; H, 10.06; Az, 19.80 — calculé pour 
CTH140Az2 : C, 59.15; H, 9.86 ; Az, 19.72. 
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Les dédoublements de l’o.-butyrylacétylacétate de méthyle 
observés par nous sont tout à fait d'accord avec sa formule, 
On voit que, dans la molécule, le groupe butyryle se trouve 
| engagé à l’état d’éther avec un alcool complexe, que tous les corps 
_alcalins tendent à mettre en liberté, surtout ceux qui donnent avec 
cet alcool complexe des produits de condensation exothermiques. 
Ce dégagement d'énergie explique pourquoi nous obtenons, im- 
_ médiatement et à froid, aux dépens de notre éther, des produits 
| tels que la butyramide, la butyrylhydrazide et la butyrylphényl- 
hydrazide qu’on ne s’attendait pas à voir prendre naissance dans 


ces conditions. 
(Institut chiraique de Nancy). 


N° 188. — Condensation des dérivés nitrés du chlorure de 
benzyle avec les naphtylamines; par MM. Georges DARIER 
et E. MANNASSEWITCH. 


Un certain nombre de dérivés, obtenus par la condensation des 
chlorures de nitrobenzyle avec les amines de la série grasse et de 
celle du benzène, ont été étudiés par Strakosch (1), par Lellmann 
et Nelson Mayer (2) et par Paal et Sprenger (3). Ces travaux, qui 
ont fait l’objet de quelques brevets (4) et (5), nous ont paru inté- 
ressants à compléter en étendant la réaction aux amines de ia 
série de la naphtaline. Nous sommes arrivés ainsi, en condensant 
l'a et la f-naphtylamines avec les chlorures de benzyle, ortho, méta 
et paranitrés, à une série de corps nouveaux possédant la formule 
générale suivante : 


C10H7.AzH.CH2.C6H*. Az072. 


Ces dérivés nitrés, que nous avons appelés nitrobenzyinaphtyl- 
amines, au nombre de six, tous isomères, ont été préparés d’après 
l'équation générale : 


(C10H7. AzH2}? + CSH4. AzO2. CH2. CI 
— CH. AzH.CH2. CSH4. AzO? LE C10H7. AzH2. HCI. 


1) SrraxoscH, D, ch. G., 1. 6, p. 1063. 

2) LeLLEAnN et Nelson MAYER, D. ch. G., t. 25, p. 3581. 
8) PaaL et SPRENGER, D. ch. G., t. 30, p. 61. 
À) 
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_ Ils possèdent donc tous la même formule chimique brute, mais 
diffèrent par leur structure moléculaire et par leurs propriétés 
physiques, que nous décrivons dans la partie expérimentale. Les. 
nitrobenzylnaphtylamines, réduites par l'hydrogène à l’état NaÏS=. 
sant, se transforment toutes, avec des rendements plus ou moins 
bons en dérivés aminés de la formule suivante : 


rot? : À - +. 487 
= ‘ FR 


C10H7. AZH.CH2.C6H4, AzH2. 


Parmi ces amines, nous avons étudié principalement celles dont 
les rendements étaient les meilleurs, et surtout au point de vue 
des colorants azoïques, que l’on peut facilement en faire dériver. } 


PARTIE EXPÉRIMENTALE 


La préparation des nitrobenzylnaphtylamines se fait très rapi- 
dement et avec des rendements presque quantitatifs en opérant 
de la façon suivante : nn 


On dissout dans l'alcool chaud 2,5 à 3 mol. de naphtylamine et 
on ajoute à la solution claire 1 mol. de chlorure de nitrobenzyle, 
la condensation commence immédiatement (ce qu’on peut facile- 
ment observer par la teinte jaune orange que prend toute la masse), î 
pour la terminer on chauffe au bain-marie pendant À heure, dans 
un ballon muni d’un réfrigérant ascendant. L'alcool est alors chassé 1 
par distillation, et le résidu qui se prend en une masse cristalline“ 
jaune orange par refroidissement, représente un mélange de nitro- 
benzylInaphtylamine, de chlorhydrate de naphtylamine et de naph- « 
tylamine en excès. Pour séparer ces différents corps, on les traite M 
par l’eau bouillante à laquelle on ajoute de l'acide chlorhydrique, « 
jusqu'à réaction franchement acide, on fait bouillir quelque temps « 
et filtre ou décante la solution. La naphtylamine entre complè- « 
tement en solution à l'état de chlorhydrate, tandis que la nitro- 
benzylnaphtylamine reste insoluble. Les nitrobenzylnaphtylamines « 
donnent bien, avec l'acide chlorhydrique concentré, des sels chlor- 
hydriques, mais ceux-ci sont dissociés déjà complètement à froid 
par dilution avec l’eau, propriété qui explique clairement le pro- . 
cédé de séparation ci-dessus indiqué. Pour obtenir les nitrobenzyl- 
naphtylamines absolument pures, on peut répéter encore une fois 
le traitement à l’acide chlorhydrique dilué et cristalliser le produit : 
dans un solvant approprié. 


A. — PR épar ation de r or honéinotener Le ment ylamine 
C10H7,AZH.CH2,C6H+#,Az02. 


Ÿ 


fire 
CH? 


| 
ET 
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45 gr. d’«-naphtylamine et 17 gr. de chlorure d'orthonitrobenzyle 


dans 100 gr. d’alcoo! à 95 0/0. 


Le produitsolide obtenu dissous dans l'alcool bouillant cristallise 


par refroidissement en longues aiguilles prismatiques jaune d’or 


Ce corps a été préparé en traitant, d’après le procédé indiqué, 
| 
| 
| 


_ cristallisation, un faible dépôt de prismes courts orangé foncé 
_ fondant à 148, qui est probablement une a-naphtylamine bis-nitro- 


l'alcool à froid et la ligroïne, insolubles dans l’eau. Elles donnent 
avec les acides sulfurique et chlorhydrique conc. des sels qui sont 
dissociés par l’eau. 

L'analyse élémentaire du carbone, A ÉEUERDS et azote donne les 
résultats suivants : 

Dosage du carbone et hydrogène : Une employée, 08r,1347; 
‘obtenu CO?, 0:,3628; H20, 0#",1212. — Dosage d'azote : Substance 
temployée, 08r,1142;: + AZ,#10 cc: à-15° sous 124 mm. == s0it 
‘en centièmes, trouvé : O, 78.48; H, 5.18; Az, 9.76 — calculé pour 
IC17H1402Az : C, 73.88; H, 5.08; Az, 10.07. 

Ces résultats correspondent bien à la formule de l’orthonitro- 
\benzyl-«-naphtylamine. 

D’après la théorie, cette nitrobenzylnaphtylamine doit donner 


temps on verse dans l’eau, il se précipite instantanément une huile 


SOC. CHIM., 9° SÉR., T. XX VII, 1902. — Mémoires. 67 


fondant à 97°. On remarque à côté de ce corps, dans la première 


benzylée. Les aiguilles fondant à 97° sont solubles dans l’éther, le’ 
chloroforme, le benzène et l'acide acétique, peu solubles ‘dans. 


un dérivé mono-acétylé qu’on obtient en la faisant bouillir pendant 
2 heures à 130° dans un excès d’anhydride acétique. Après ce 


blanchâtre qui se solidifie peu à peu à mesure que l'excès d’anhy-" 
dride acétique est décomposé, On filtre, lave et cristallise le pré- 
cipité dans l’alcool. Après quelques cristallisations on obtient des 
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paillettes brillantes, incolores, fondant à 180°. Ce dérivé acé toi 2 
est très soluble do l’éther et le benzène, peu soluble dans l'alcool - 
froid et la ligroïne, insoluble dans l’eau et les acides. 
L'analyse élémentaire de l’azote donne les résultats suivants : 
Dosage d'azote : Substance employée, 06',1968; obtenu Az, 
16°°,2 à 21° sous 724 mm. — soit en centièmes, trouvé : Az, 8.88" 
— calculé pour C19H16A7208 : Az, 8.70. 


Ce dosage concorde avec la formule Cropr-A7--C0.CH 


CH2.C6H4.AzO2: 
Nous avons essayé de réduire l’orthonitrobenzyl-«-naphtylamine 
par plusieurs procédés, sans obtenir jamais de bons résultats; à" 
côté d'une très faible quantité d’un corps qui présente toutes les 
propriétés d’une amine, il se forme toujours une masse visqueuse 
presque insoluble dans les acides qui doit avoir une constitution « 
plus compliquée et que nous nous réservons d’étudier. La réduc- | 
tion au moyen du chlorure d’étain et de l’acide chlorhydrique donne 
encore les meilleurs résultats, nous avons obtenu ainsi une base 
qu'on peut cristalliser de l'alcool et qui fond à 12%. Elle se pré-« 
sente sous forme de paillettes d’un gris argenté très solubles dans 
l’éther, peu solubles dans l'alcool à froid. La quantité obtenue 
était trop faible pour en faire une analyse. Nous avons essayé de | 
réduire le dérivé acétylé de l’orthonitrobenzyl-4-naphtylamine 
pouvant arriver à un meilleur rendement, mais là aussi nous avons 
échoué, le groupe acétyle ne favorise donc pas la réduction. | 


B. — Préparation de l’orthonitrobenz yl-6-naphtylamine 
C10H7. AzH.CH2.C6H4,Az02. 


Cette nitrobenzylnaphtylamine se prépare d une façon dentiqul à 
à la précédente en employant 2,5 mol. de B-naphtylamine pour | 
L mol. de chlorure d’orthonitrobenzyle. La réaction se fait très 
rapidement, tandis qu’il se forme un mélange d’un corps rouge 
clair et de chlorhydrate de f-naphtylamine. On sépare en acidulant 
par l'acide chlorhydrique d’après le procédé indiqué plus haut. Le 
corps rouge que l’on obtient se présente sous une forme mi-amorphe, 
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_mi-cristalline, que l’on cristallise dans l'acide acétique glacial. 
L'orthonitrobenzyl-B-naphtylamine se dépose lentement en belles 
paillettes oranges fondant à 162°. Elle est peu soluble dans l’alcool 
et l’éther, soluble dans le benzène, le chloroforme et le sulfure de 
carbone. Avec les acides forts, elle donne des sels qui sont immé- 
diatement décomposés par l’eau. 

L'analyse élémentaire a donné les résultats suivants : 

Dosage du carbone et hydrogène : Substance employée, 0sr,1562; 

obtenu CO?, 05',4208; H20, 05',1414. — Dosage d'azote : Substance 
employée, 05,1219; obtenu Az, 41 ce. à 16° sous 726 mm. — soit 
en centièmes, trouvé : C,73.98 ; H, 5.13; Az, 10.00 — calculé pour 
COUHHO2Az3 : C, 73.88; H, 5.03: Az, 10.07. 
_ En traitant l’orthonitrobenzyl-8-naphtylamine avec un excès 
d’anhydride acétique pendant 2 heures à 130°, on obtient le 
dérivé mono-acétylé, pour le purifier on verse la masse dans 
l'eau, lave la masse visqueuse qui s’est précipitée et la cristallise 
lentement dans l'alcool, on obtient après 2 ou 3 jours de gros 
prismes courts incolores fondant à 117-118, 

L'analyse d’azote donne les résultats suivants : 

Dosage d'azote : Substance employée, 05',2039; obtenu Az, 
15°°,2 à 17° sous 726 mm. — soit en centièmes, trouvé : Az, 8.59 
— calculé pour CI#H16A7202 : Az, 8.70. 

CO.CH3 


Le dosage correspond à la formule C#OHTAz< AE: CSH4. AzO2: 


La réduction de l’orthonitrobenzyl-B-naphtylamine en ortho- 
aminobenzyl-B-naphtylamine se fait mieux que celle de l’ortho- 
nitrobenzyl-«-naphtylamine, quoique là encore il se forme une 
forte proportion d’une masse visqueuse insoluble dans les acides 
dilués. La réduction se fait de la façon suivante : 10 gr. de nitro- 
benzylnaphtylamine sont traités par 100 cc. d’acide chlorhydrique 
| conc. et environ 10 à 15 gr. de chlorure stanneux, on chauffe au 
| bain-marie en ajoutant de temps en temps un peu d’étain métal- 
lique; la réaction, qui est assez vive, une fois terminée, on dilue 
| avec l’eau chaude et filtre pour séparer la matière visqueuse, les 
eaux filtrées contiennent le chlorhydrate de l’amine cherchée avec 
du chlorure d’étain que l’on précipite par l'hydrogène sulfuré. 
Lorsque l’étain est tout précipité, on filtre et concentre les eaux- 
mères au bain-marie, il se dépose peu à peu de belles paillettes 
brillantes jaune clair qui représentent le chlorhydrate de la base. 
Ce chlorhydrate est soluble dans l’eau chaude, peu soluble dans 
| l’eau froide, insoluble dans l’eau acidulée d’acide chlorhydrique. 
Une solution aqueuse du sel chlorhydrique, traitée par un alcali, 


ER, 


Az, 8.69. 
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laisse déposer la base libre sous forme de paillettes. HARMENE es 
brillantes d’un gris d'argent. Cette base, purifiée par cristallisation 
dans l’alcool, fond à 110-111°, elle est Solablé dans l’alcool, l’éther 
et le bonzèné, peu dans la ligroïne. Les solutions de la base se 
colorent rapidement à l’air en violet par oxydation. » 

L'analyse du chlorhydrate de la base CPR donne les 1 
résultats suivants : 

Dosage du chlore : Substance employée, 05,1144; obtenu CI, 
05*,02594. — Dosage d'azote : Substance employée, 05",4526; ob- 
tenu Az, 11,2 à 15° sous 730 mm. — soit en centièmes, trouvé; « 
CI, 22.60; Az, 8.45 — calculé pour C17H18Az2CI2 : CI, 22.12; 


Cette base, traitée par l'anhydride acétique en excès, donne un 
mélange de dérivés diacétylés et triacétylés, fondant à 128°, qui“ 
sont difficiles à séparer l’un de l’autre. L'acide azoteux la trans- 
forme à froid en dérivé diazoïque, qui se copule. facilement en 
solution alcaline avec les phénols, aminophénols, naphtols, etc.s ” 
en donnant des colorants azoïques sur lesquels nous reviendrons 
à la fin de ce travail. | 


Préparation des métanitrobenzylnaphtylamines. 


La préparation des deux métanitrobenzylInaphtylamines. se fait 
exactement d’après le procédé général indiqué au commencement « 
de ce travail, elle est cependant plus difficile à cause de la peine 
que l’on a à se procurerle chlorure de métanitrobenzyle; la sépa- 
ration de ce corps des dérivés ortho et paranitrés du chlorure de 
benzyle est une opération délicate, la quantité du dérivé métanitré 
qui se forme en nitrant le chlorure de benzyle étant très faible: 
Nous nous bornerons donc à décrire brièvement ces. métanitro- " 
beneyinaphitÿlarnines qui n’offrent pas un grand intérêt, et dont « 
nous n'avons pu obtenir que de très petites quantités. à 

Le chlorure de métanitrobenzyle, chauffé en solution alcooliqué 
suivant le procédé général, donne avec l’a-naphtylamine une massé 
rouge visqueuse qui cristallise de l'alcool en petits prismes jaune 
orange, fondant à 94°, peu solubles dans l'éther, la ligroïne et. 
l'alcool froid, assez solubles dans le benzène. Chauffée avee. 
l’anhydride acétique en excès, cette métanitrobenzyl-«-naphtyl: 
amine donne un dérivé acétylé qui cristallise de l’alcool en petites 
aiguilles jaunâtres, groupées en cercle, fondant à 109-110°. De 
même la $-naphtylamine donne avec le chlorure de métanitro= 
benzyle un produit jaune, cristallisant de l’alcool en longues ai 
guilles minces jaunes, fondant à 80°, qui représente la métanitroz 
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benzyl-8-naphtylamine. En la chauffant avec l’anhydride acétique, 
on obtient un dérivé mono-acétylé, fondant à 104-105°, qui cristal- 
“a de l’alcool en petits prismes jaunâtres. | 


Préparation de la paranitrobenzyl-«-naphtylamine 
C10H7. AzH. CH2.C6H4, AzO?. 


. En faisant réagir sur l’a-naphtylamine le chlorure de paranitro- 
benzyle, on obtient en opérant suivant le procédé général, un corps 
rouge amorphe, soluble à chaud dans l’alcool et qui cristallise par 
refroidissement en belles paillettes jaune orange fondant à 126- 
427, il représente la paranitrobenzyl-«-naphtylamine. Elle est so- 
luble dans l’éther et le benzène, peu dans la ligroïne et l’alcool 
froid. Elle donne avec l'acide chlorhydrique et l’acide sulfurique 
des sels qui sont décomposés par un excès d’eau. | 

‘ L'analyse donne les résultats suivants : 

: Dosage du carbone et hydrogène : Substance employée, 08',1782; 
obtenu CO2, 0:",4791 ; H20, 05',1624. — Dosage d'azote : Substance 
employée, 05",1132; obtenu Az, 10°°,2 à 15° sous 724 mm. — soit 
en centièmes, trouvé : C, 78.80; H, 5.06; Az, 10.04 — calculé pour 
C1TH1402A7z2? : C, 73.38; H, 5. 03: Az, 10.07, 

- Ces résultats dent bien avec la formule de la Are 
benzyl-«-naphtylamine. 

: On obtient en traitant cette substance par l’anhydride acétique 
et en chauffant pendant 2 heures à 130°, un corps blanc qui se 
solidifie peu à peu en le lavant à l’eau. Ce corps qui est un dérivé 
mono-acétylé cristallise de l’alcool en aiguilles blanches soyeuses 
groupées en cercle, fondant à 112-113°; il est très soluble dans le 
benzène et le chloroforme, moins dans l'alcool un peu dilué, il 
possède la constitution suivante : 


| CO.CH3 
CUHTA2C A 
CH2.CfH4. AzO? 


L'analyse d'azote donne les résultats suivants : 

Dosage d'azote : Substance employée, 05",1928; obtenu Az, 
44c,8 à 15° sous 730 mm. — soit en centièmes, trouvé : Az, 8.72; 
— calculé pour C19H16A7203 : Az, 8.70. 

La réduction de la paranitrobenzyl-4-naphtylamine se fait sans 
difficulté et avec de très bons rendements, tandis que nous avons 
vu que celle des orthonitrobenzylnaphtylamines se fait très mal. 
Cela provient probablement uniquement de la position du groupe 
nitro qui ici ne peut se souder au groupe AzH pendant la réduc- 
tion. On opère de la façon suivante : 10 gr. de paranitrobenzyl-«- 
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naphtylamine sont traités par 100 cc. de HCI conc., on chauffe au - 
bain-marie en ajoutant par petites portions 20 gr. de chlorure 
stanneux, la réaction est assez violente et lorsqu'elle est terminée 
tout le produit nitré est entré en solution. On dilue assez fortement 
la solution et précipite le chlorure d'élain par l'hydrogène sulfuré. : 
Lorsque le précipité est terminé, on filtre et concentre la liqueur 
jusqu'à commencement de cristallisation du chlorhydrate de la 
base. Par refroidissement on obtient une forte quantité de petites 
aiguilles blanc jaunâtre qu'on filtre et sèche. Le sel chlorhydrique 
de la base cristallise avec 2 mol. de HCI, il est assez soluble dans 
l’eau froide etse précipite par introduction dans la solution, d'acide 
chlorhydrique. La solution, traitée par un alcali, met la base en 
liberté; la paraminobenzyl-a-naphtylamine se précipite sous forme 
- d’une huile légèrement colorée en jaune, soluble dans les solvants 
ordinaires, elle se décompose par distillation dans le vide etne 
peut êlre purifiée par ce procédé. Elle possède une faible odeur 
aromatique rappelant la menthe et s’oxyde rapidement à l’air. 

L'analyse du sel chlorhydrique séché à 100° donne les résultats 
suivants : 

Dosage du chlore : Substance employée, 0:",1918; obtenu CI, 
05°,04207. — Dosage d'azote : Substance employée, 08r,14582; ob- 
tenu Az, 10,8 à 15° sous 732 mm. — soit en centièmes, trouvé : 
CI, 21.94; Az, 8.35 — calculé pour CITH18AZ2CI2 : CI, 22.12; 
Az, 8.69. 

L'analyse concorde avec la formule suivante : 


HCI 


CHHT. AzH, CHE, COHS, AzH°.HCI' 
La base, traitée avec un excès d'anhydride acétique, réagit im- 
médiatement avec un fort dégagement de chaleur, en donnant un 
dérivé triacétylé : 


Az-CO-CH3 
| 
CO-CH3 
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qu’on purifie d’après la méthode générale en versant dans l’eau, 


lavant et cristallisant dans l’alcocl. Le corps se présente sous forme 
de petits prismes blancs fondant à 216°. 


L'analyse donne les chiffres suivants : 


Dosage du carbone et hydrogène : Substance employée, 0',1347; 
obtenu CO?, 0:r,3642; H20, 0:,0703. — Dosage d'azote : Substance 
employée, 0:,1556; obtenu Az, 10,3 à 17° sous 782 mm. — soit : 
en centièmes, trouvé : C, 78.78; H, 5.79; Az, 7.87 — calculé pour 
C23H2203A72 : C, 78.79; H, 5.88; Az, 7.49. 


La base se laisse facilement diazoter à froid en donnant un 
dérivé diazoïque soluble, légèrement coloré en rouge, qui se co- 
pule facilement avec les phénols, naphtols, etc., en formant des 
colorants sur lesquels nous reviendrons. 


Préparation de la paranitrobenzyl-8-naphtylamine. 


Cette préparation se fait d’après la méthode générale en combi- 
nant le chlorure de paranitrobenzyle avec la $-naphtylamine en 
solution alcoolique. Il se forme une masse jaune qu’on purifie en 
la traitant par l’eau chaude acidulée d’'HCI, et qu’on cristallise 
ensuite dans l’alcool bouillant. Le corps se dépose suivant la con- 
centration de la solution sous forme de trémies rouges ou sous 
forme de paillettes brillantes jaunes. Ces dernières chauffées à 
100-110° deviennent rouges subitement et fondent à 121°,5 mon- 
trant le même point de fusion que les trémies. On obtient le corps 
rouge en cristallisant en solution très concentrée, tandis qu'une 
solution diluée ne laisse déposer que les paillettes jaunes. Nous 
n'avons remarqué ce cas de dimorphisme que sur ce dérivé nitré. 
Ce corps est soluble dans le benzène et l’éther, peu dans l'alcool 
froid, il donne des sels avec les acides forts, sels qui sont dissociés 
par l’eau. 


L'analyse donne les chiffres suivants : 


Dosage du carbone et hydrogène : Substance employée, 0#', 1558; 
obtenu CO, 0,4201 ; H20, 0£",1412. — Dosage d'azote : Substance 
employée, 0£,1081 ; dent 1 ge 6 à 16° sous 724 mm. — soit 
en centièmes, trouvé : G, 78.41; H, 5.12; Az, 9.87 — calculé pour 
C17H14Az202 : C, 73.38; H, 5.03; Az, 10.07. 
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Résultats qui correspondent à la formule : à 514008 


Ke Jeau-cu | N 

AzO? û 

| 4 

Ge dérivé, traité par l’anhydride en excès à 130° pendant 2 heures, « 
donne un produit acétylé qui, malgré tous nos essais, est resté à | 
l'état visqueux et dont les analyses, vu la difficulté de le purifier, À 
n'ont pas donné de bons résultats. Re 
: Par la réduction avec l’étain, suivant le procédé indiqué plus " 
haut pour l’isomère «, on obtient un sel chlorhydrique de la base ; 
paraminobenzyl-B-naphtylamine, sel qui contient 2 mol. d’acide M 
chlorhydrique et cristallise sous forme de petites aiguilles blanc A 
jaunâtre. Ce sel. est assez soluble dans l’eau froide, moins dans À. 
l’eau acidulée, sa solution aqueuse traitée par un alcali laisse 1 
déposer une huile jaune clair qui se colore rapidement à l'air et M 


représente la base libre; cette base reste li 
ordinaire et est très soluble dans lé 
l'alcool, 
bleuâtre. 


suivants : 


08,0792. — Dosage d'azote : Substance em 
tenu Az, 11°,2 à 18° sous 730 mm. 
CI, 2179; Az, 8.84 


Az, 8.69. | 
Résultats qui concordent avec la formule suivante : 
HCI 
| L C 
C10H7. AzZH.CH2.CSH4. AzH2. HCI 


orme de petites aiguilles microscopiques fondant à 250-254°. 
L'analyse d'azote donne les résultats suivants : 


La paraminobenzyl-B-naphtylamine, traitée avec un excès d’an- 
hydride acétique comme son isomère a, 
qu'on purifie en le préci 
dans l 


LAS 


Saten 


quide à la température 
ther et le benzène, moins dans 
la solution éthérée possède une faible fluorescence 


MÊNR eh à 


L'analyse du sel chlorhydrique séché à 100° donne les résultats 


Dosage du chlore : Substance employée, 0:,3653; obtenu CI, 


ployée, 08',1420; ob- 
— soit en centième, trouvé : 
— Calculé pour C1TH18A72C12 : CI, 22.12; 


donne un dérivé triacétylé 
pitant dans l’eau, lavant et cristallisant 
alcool ou l'acide acétique dilué; ce dérivé se présente sous: 
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Dosage d'azote : Substance employée, 0s,1986; obtenu Az, 
12°°,9 à 19° sous 726 mm. — soit en centièmes, tronves Az, 71.34 
— calculé pour C23H203A72 : Az, 7.49. 

… Résultats qui correspondent à la formule : 


gr) 
L_Az-CO-CH3 
No Ë 


CH2 


| 
Az-CO-CH3 
| 
CO-CH3 


» Comme.les ‘autres bases, la paraminobenzyl-6-naphtylamine 
donne, traitée par l'acide nitreux, un dérivé diazoïque qui se copule 
facilement avec les phénols, naphtols, etc., en donnant des matières 
ROUE azoïques. 


Tableau des As Ut azoïques préparés au moyen 
des bases sul vantes : 


Le AVE PortHéam}ibbenzgle-p EN titaminé. 
. 2°: Avec la paraminobenzyle-4-naphtylamine. 
Se Avec la PARAAO DETTE FISS naphtylamine. 


45 hui bensyle -$-naphtylamine diazotée et copulée avec : 


aæ-Naphtol. ù Rouge-brun, insoluble. 
-Naphtol. j | HO btedatre; insoluble. 
Acide salicylique. | Jaune, soluble dans les alcalis. 
Acide naphtionique. ! Brun, peu soluble. 


Acide 1.4-naphtolmonosulfonique | Rouge-orangé, peu soluble, 
- (Nevile et Winther). 

Ac.f-naphtylamine-disulfonique R. | Rouge-violacé, soluble. 
Acide $-naphtoldisulfonique R. . Rouge-violet, soluble. 


2° Paraminobenzyle-a-naphtylamine diazotée et copulée avec : 


x-Naphtol. Rouge-brique, insoluble. 
3-Naphtol. | Rouge-bordeaux, insoluble. 

Acide salicylique. Jaune-brun, sol. dans les alcalis. 
Acide naphtionique. Brun-clair, peu soluble. HA 


Ac. 1.4-naphtolsulfonique (N. W.). | Rouge-violet foncé, peu soluble. 
Ac: B-naphtylamine-disulfonique R: ‘| :Brun-rouge foncé, soluble, 
Acide $-naphtoldisufoniquue R. | Violèt-rouge foncé, soluble. 
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3° Paraminobenzyle-8-naphtylamine diazotée et copulée avec: 1 
a-Naphtol. Rouge-brun, insoluble. 3 | 
8-Naphtol. Rouge-brique, insoluble. k 
Acide salicylique. Jaune-brun, sol. dans les alcalis. 
Acide naphtionique. Brun-crange, peu soluble. 
Ac. 1.4-naphtolsulfonique (N. W.). | Rouge-cerise, peu soluble. 
Ac.f-naphtylamine-disulfoniqueR. | Rouge, soluble. 


Acide B-naphtoldisulfonique R. Rouge-cerise, soluble. 


Tous ces colorants sont peu sensibles aux acides et aux alcalis, 
et ressemblent beauconp à ceux préparés au moyen des naphtyl=" 
amines. Ceux qui sont solubles teignent directement la laine en 


bains acides, mais les nuances obtenues sont en général de peur 
d'éclat. d 


’ 


(Travail terminé à l’École de chimie de Genève.) 
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N° 189. — Sur la formation de trioxyméthylène par oxydation 
directe des composés aromatiques à chaine métho-éthény 
lique ; par M. M. TIFFENEAU. 


à 
J'ai observé que sous l'influence d’une oxydation lente au 


contact de l'air, les composés aromatiques à chaîne métho-éthé« 


nylique R-CeûH, donnent naissance à de l’aldéhyde formiquem 


| 
WA 
LA 


qui se dépose à l’état de trioxyméthylène soit (1) sur les parois 
des flacons qui les contiennent, soit au sein même du liquide en 
formant alors des flocons analogues à ceux qui se produisent dans 
les solutions aqueuses de formol. A 

Le trioxyméthylène que j'ai pu isoler par filtration, lavage à 
l’éther et dessiccation, commence à se sublimer lentement dès 
100° et fond vers 160°; ses vapeurs sont douées de l’odeur 
piquante extrêmement caractéristique de l’aldéhyde formique; ce 
trioxyméthylène est insoluble dans les divers solvants, mai 
entièrement soluble dans l’ammoniaque avec formation d’hexa= 
méthylène tétramine qu'on isole par évaporation dans le vide de 
la solution ammoniacale. 

Parmi les réactions colorées qui permettent l'identification du 
trioxyméthylène, l’une des plus nettes consiste à introduire celui- 
ci dans une solution de soude à 40 ou 50 0/0 additionnée de 5 0/0 
de résorcine; si on soumet ce mélange à l’ébullition pendan 


(1) M. Grignard avait déjà observé la formation de glomérules blancs sur lé 
parois des flacons qui contiennent le métho-éthénylphène (Thèse de doctorat) 
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1/2 minute, il se développe une magnifique coloration rouge vif, 
dont l'intensité est proportionnelle à la quantité de formaldéhyde, 
ce qui permet même d'effectuer un titrage colorimétrique (1). 
Cette réaction est positive non seulement avec le produit solide 
qui se dépose au sein des dérivés métho-éthényliques, mais 
encore avec ces dérivés eux mêmes, ce qui semble démontrer que 
ces corps contiennent l’aldéhyde formique sous une forme soluble 
sinon simple et que très probablement les carbures métho-éthény- 
liques s’oxydent en formant de l’aldéhyde formique qui se poly- 
mérise au fur et à mesure de sa production. 

La formation de trioxyméthylène soluble et insoluble a été 
nettement observée avec le métho-éthénylphène : 


CH? 
CH5-CA : 
NCEB 
avec le méta et le para-métho-éthényltoluène : 
CH? 
CH3-CSHi-CO 
NE 
ainsi qu'avec deux carbures analogues le diphényléthylène asy- 
métrique : 
CSH5 
Dc-cæ?, 
C6HS 
2t le paratolylphényléthylène asymétrique : 
(O1 | 
CH3-C6H4 


C=CH2. 


D'ailleurs j'ai pu provoquer la formation en petites quantités de 
ormaldéhyde soluble et insoluble, en faisant passer un courant 
l'air sec au travers du métho-éthénylphène maintenu en ébullition. 

La réaction s'effectue de la façon suivante : 


DCE 
CSH-CK + 02 C6H5-CO-CH$ + CH20. 
CH 


1 y a lieu de rapprocher ces faits de la formation d’aldéhyde 
‘ormique ou de ses polymères dans l'oxydation du triméthylène (2) 


(1) Lessin, Pharmaceut. Zeit., t. 42, p. 18. 
(2) Wolkow, MENrcHouTkiN, D. ch. G., t. 31, p. 3067. 
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par l'air au rouge, de l'éthylène (1) par l'oxygène à 400°, ou dé 
l'alcool allylique (2) par l'air en présence d’une spirale chauffée au. 
rouge. La formation de trioxyméthylène par oxydation directe de br. 
carbures aromatiques métho-éthényliques semble constituer unê 
nouvelle propriété typique à ajouter aux réactions caractéris= 
tiques des chaînes métho-éthényliques que J'ai signalées antés. 
rieurement (3) à savoir : hydrogénation intégrale par le sodium et 
l'alcool absolu et transformation en acétanes à chaîne linéaire par 
action de HgO ou AzO#Ag sur les iodhydrines correspondantes. 

Il est curieux de remarquer que le limonène auquel on attribue 
une chaine métho-éthénylique ne fournit aucune des trois réactions 
caractéristiques citées ci-dessus; en effet, son oxydation par l’airs 
lente ou brusque, ne fournit pas de trioxyméthylène; l’action de 
l’azotate d'argent sur son iodhydrine est des plus complexes ets 
d'autre part M. Semmler (4) a montré que le limonène n’est pas 
réductible par le sodium et l'alcool absolu. On peut dès lors se“ 
demander si le limonène possède bien la chaine R-CEÈ,, qui 
cependant est universellement adoptée, ou bien, et c’est l'hypo= 
thèse la plus probable, si les propriétés de la chaîne métho-éthé , 
nylique ne sont pas totalement modifiées dès que le noyau 
benzènique qui lui sert de support est remplacé par un noyaw 
hydrobenzénique. 


N°190.— Sur la présence dans le blanc d'œuf d'une substance 
fibrinogène pouvant se transformer « in vitro» en membra: 
nules semi organisées; par M. Armand GAUTIER. 


On connaît beaucoup de substances protéiques aptes à s’inso 
lubiliser sous l'influence de divers ferments spécifiques : la ca= 
séine, le myonisogene, les aglutinines, le fibrinogène, etc., par 
exemple. Mais tous ces corps se précipitent sous forme flocon= 
neuse en se Coagulanét, ou, s'ils présentent quelque apparence 
d'organisation, comme la fibrine, ils se forment au sein d’une 
humeur pour ainsi dire encore vivante. Existe-t-il des ferments 
aptes à transformer, même en dehors de toute action vitale, cer= 
tains albuminoïdes en fibres et faisceaux que la cellule vivante 


| ScHËTzENBERGER, Bull. Soc. chim. (2), t. 31, p. 482. 
} TriLLar, Comptes rendus, t. 133, p. 822. 

) Bull. Soc. chim. (8), t. 27, p. 291. 
D. ch; G4 1. 34 1p8129; 
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aurait plus qu’à disposer ensuite en enveloppes et membranes 
“omplètes suivant les lois de son développement? Les observations 
suivantes semblent permettre de répondre à cette question par 
l'affirmative. 

Melsens observait, en 1851, que si dans de l’albumine d'œuf 
étendue d’eau et filtrée, on fait passer un courant de gaz quel- 
conques (CO?, H?, Az?, O?) ou si l’on soumet cette solution claire’ 
au secouement, même dans le vide, une partie de cette albumine 
passe peu à peu à l’état insoluble et membraniforme (1). 

Je me suis assuré de la réalité de ce singulier phénomène. Les 
membranules qui se forment ainsi sont blanches, translucides, 
élastiques, d'une épaisseur de 1/2 à 1,4 de mm. On y distingue 
une substance amorphe, granuleuse, parcourue par des fibres de 
4,5 à 2 w de diamètre, droites ou ondulées, souvent réunies comme 
en faisceaux. 

Ii ne faudrait pas croire, avec Melsens, que ce soit l’ovalbumine 
qui se transforme ainsi peu à peu. Je me suis assuré que sur 
MO0 gr. d’albumine d’œuf calculée sèche, à peine 05,6 à 0,7 
‘s'insolubilisent soit par le passage des gaz, soit par la succus- 
sion; les 99 pour cent et plus qui restent refusent ME de 
‘se transformer. 

La substance que l’agitation ou le passage des gaz précipite est 
bien un composé albuminoïde; je lui ai trouvé la composition 
céntésimale : C, 52.85; H, 7.02; Az, 15.71 (2). Les analyses de 
A. Wurtz, pour BA ONE ina pure, lui ont donné : C, 52.90; 
IH, 7.41; Az, 15.80. Chittenden et Cummin ont obtenu pour la 
imyosine : C, 52.82; H, 7.11; Az, 16.77. C'est d’ailleurs une ma- 
Itière albuminoïde par toutes ses propriétés générales; mais cette 
substance se rapproche tout particulièrement non de l’ovalbumine, 
mais de la fibrine du sang et de la myosine des muscles dont elle 
ine diffère que par des nuances. Comme ces dérnières mais plus’ 
Ilentement qu’elles, elle décompose l'eau oxygénée. Comme elles, 

elle se dissout, plus ou moins difficilement, dans îes solutions 
‘étendues de sel marin ou de nitre, ét ces solutions coagulent 
| légèrement à chaud quand on en sépare l'excès de sels par dialyse.… 

MLa substance que l'agitation coagule du blanc d'œuf diffère cepen- 
. dant un peu de la fibrine du sang en ce qu'elle se gonfle et dissout 
difficilement dans l’ammoniaque etles carbonates alcalins étendus. 


(| 
( 


(1) Ann. Chim. Phys., 2° série, t. 33, p. 185. 
* (2; Traces de cendres formées de phosphates et chlorures alcalins avec un 
| peu de chaux et de magnésie. | 
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Comme pour la fibrine, les membranules dans lesquelles se trans 
forme le générateur soluble présentent l'aspect fibrillaire, et l’agi, 


tout à fait analogue au fibrinogène du sang où au myosinogène 
capable de passer comme eux à l’état de membranes insolubles,… 
et il m'a paru très probable que, comme pour ces substances, 
l'agent modificateur devait être un ferment soluble. J’ai pensé qué 
le choc ou le battage de l’albumine avait surtout pour effet, s 
détruisant les loges membraneuses de l’albumine, de mettre le“ 
ferment en contact avec l'ovofbrinogène qui dès lors se précipité 
bientôt au fur et à mesure de sa transformation. Les expériences 
suivantes confirment cette hypothèse et montrent que l'agitation 
ne joue qu’un rôle secondaire et non pas nécessaire. r4 

Quatre blancs d'œufs frais, pesant ensemble 140 gr. à l’état 
humide, furent versés sans agitation sur 4 assiettes plates et séchés 
rapidement à 38°. La matière sèche pesait 188,52, On pulvÉr isa 


très rigoureusement ce résidu sec au mortier d’agate pour détruire 
les membranes de l’albumine (et celà dans des conditions où leur 
ferment ne saurait agir), puis on divisa cette poudre en deux parts”. 
égales. La première A fut versée avec précaution dans 400 ccm 


d'eau froide et lavée soigneusement au centrifugeur. On trouva : 


D 


Parties membraneuses préexistantes. ...... A — 08r, 970 


L'autre partie B fut aussi versée en 400 cc. d’eau (avec addi-« 
tion de 2 gouttes de CS? pour éviter toute altération bactérienne) 
et le tout fut laissé 7 jours à l’étuve à 39° dans le but de permettre 
l'action du ferment que la porphyrisation et l’action de l’eau avaient # 
mis dans ses conditions naturelles d'activité. Après centrifugation 4 
et lavage très exact on trouve : k. 


Parties insolubles de la portion 


La différence B — A — 05,126 indique la quantité d’ovofbrino= 
gène passée à l’état membraneux insoluble pendant l’étuvage. 
On voit que, dans cette expérience, pour 100 gr. d’albuminen 
d'œuf, calculée sèche, il s’est produit 15,36 d’ovofibrine, grâce au 
mélange intime des diverses parties de l’albumen, et sans que lex 
choc ou l'agitation aient été nécessaires. | 
À 05,970 de membranes préexistantes il s’était donc ajouté 
0£*,126 d'ovofibrine membraniforme de formation nouvelle, soit 
une augmentation de 12,9 pour cent. 
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Pour établir complètement l'existence et le rôle du ferment so- 
 Juble qui paraît causer cette transformation, je ne pouvais ajouter 
ici la preuve tirée de la destruction de son pouvoir catalysant 
lorsqu'on porte les solutions à 80° ou 400°. La chaleur, en effet, 
eût coagulé la totalité des albuminoïdes en expérience. J'ai du 
recourir à une démonstration plus indirecte. J'ai pensé que l’al- 
bumen de l’œuf étant naturellement alcalin, cette alcalinité devait 
être une condition naturelle nécessaire, ou du moins très favo- 
 rable, de l’action du ferment membranigène, et que cette action 
serait atténuée ou disparaîtrait si le milieu était au préalable rendu 
légèrement acide. C’est ce que l’expérience suivante confirme. 

Six blancs d'œuf furent directement reçus en six assiettes plates 
aussitôt placées à 40° dans six cloches à vide, en évitant de sou- 
mettre l’albumen à aucune dilacération. Après 14 heures il était 
sec: il fut alors finement porphyrisé et divisé en deux parts de 
même poids A et B. On les reprit l’une et l’autre par 400 ce. d’eau 
froide et l’on versa dans la partie A de l’acide acétique décinormal 

|jusqu’à rendre le milieu très légèrement acidule. La partie À ainsi 
traitée et la partie B, qui était restée à l’état alcalin, chacune 
additionnée d’une boulette de naphtaline, furent placées 6 jours 
à l’étuve à 37° pour laisser agir le ferment membranigène. Au 
bout de ce temps, la partie B reçut exactement le volume d'acide 
acétique qu'avait reçu la partie À, et les deux parts À et B furent 
encore laissées 48 heures à l’étuve pour assurer, en chaque cas, 
bune égale action de l’acide ajouté. À et B furent ensuite centri- 
Lfugés, filtrés, lavés soigneusement pour ne conserver que les par- 
Lties insolubles, enfin desséchées et pesées. On trouva : 


Parties insolubles de B ...... Rte 0,5842 
Parties 1ns0luDiIes He ANT RE NS à 0,4486 
Différence B—A.......... 0,1356 


Ainsi, dans le milieu alcalin de l’albumen, milieu évidemment 
| favorable à l’action de ses ferments naturels, la quantité des corps 
| membraniformes s'était accrue à l’étuve de 24 0/0. 
| De ces diverses observations on peut conclure : 

4 Il existe dans l’albumen de l’œuf de poule (et probablement 
dans ceux des autres oiseaux) une substance albuminoïde l’ovo- 
| fibrinogène, analogue au fibrinogène du sang ou au myosimMmO- 
, gène du musele vivant, substance qui, sous les influences qui 
| favorisent l’action des ferments spécifiques qui insolubilisent ces 
* corps, se transforme en une globuline insoluble, pseudo-membrani- 
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forme, très analogue à la fibrine du sang par toutes ses propriété 
physiques et chimiques: HPUIRES 


S 


4 

2° On trouve environ 1,5 0/0 d’ovofibrinogène dans 100 parties 
d'albumine d'œuf de poule calculée à l’état sec ; À 
3° L’agitation n’est pas nécessaire a l'insolubilisation de cette 
substance : elle ne parait agir qu’en favorisant l'efficacité du 
ferment et faisant disparaître une sorte de Sursaturation de la 


globuline spécifique qu’il a modifié ; : À 
4° La dissolution dans l’eau, la chaleur, l’alcalinité du milieu} 
conditions qui favorisent l’action des ferments cellulaires animaux! 
et particulièrement de la fibrinase, favorisent aussi les transfor-! 
mations de l’ovofibrinogène en ovofibrine ; 
°° Des ferments analogues à la fibrinase et à la caséase sont} 
certainement contenus dans beaucoup d'organes et de tissus, mais! 
l'ovofibrinase de l’œuf d'oiseau est remarquable par l'aptitude: 
qu'elle possède de transférer, même in vitro, une sorte de pseudo-! 
organisation à l’albuminoïde spécifique qu’elie insolubilise. Il ne! 
reste plus aux forces organisatrices de la vie qu'à disposer cette. 
matière fibrillaire suivant les lois qui régissent les formes histo-t 
logiques de la cellule ou du tissu. x 


EXTRAITS DES MÉMOIRES PUBLIÉS EN FRANÇAIS 


Sur le dosage de la lécithine dans le lait: BORDAS et Sig. de 


RAGZKOWSKI (C. 22. t. 184, p. 1592; 80.6.1902). — Les auteurs À 


dosent l’ac. phosphoglycérique de la façon suivante : 400 ce. de lait 
sont versés dans un mélange d’alcool à 95 0/0 100 ce., eau 100 ce. et 
ac. acétique 10 gouttes; le coagulum filtré est lavé à trois reprises 
avec 90 cc. d'alcool chaud, l'extrait alcoolique est distillé à sec et 


le résidu repris par un mélange éthéro alcoolique à parties égales. M 
Le filtrat évaporé est saponifié par KOH ou Ba(OH}? puis le savon “ 


formé est décomposé par l’eau acidulée azotique, les acides gras 
sont séparés, la liqueur est évaporée à sec et enfin le résidu est 
oxydé par la méthode de Ch. Marie (C. BR. t. 129, p. 466). Le. 
phosphore étant pesé à l’état de pyrophosphate de Mg, on mul- 
tiplie par 1,5495 pour avoir le poids d’ac. phosphoglycérique. 

.R. MARQUIS, 


e 
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N° 191. — Sur la réaction acide des aluns et l'influence de 
cette acidité sur l’insolubilisation de la gélatine dans le 
cas de l’alun de chrome; par MM. LUMIÈRE et SEYEWETZ. 


Si l’on ajoute un alcali dans une solution d’alun de chrome, de 


fer ou d’alun ordinaire, on constate que l’on peut en introduire une 
“quantité relativement grande sans déterminer la précipitation 


d’oxydes de chrome, d'aluminium ou de fer. 

Parmi ces trois aluns, celui de chrome possède, comme on le 
sait, la curieuse propriété de former avec la gélatine un composé 
résistant complètement à l’action de l’eau bouillante tandis que les 
autres aluns rendent seulement la gélatine moins soluble. 

Namias a déjà signalé (1), et nous l’avons également constaté, 
que l'acidité de l’alun de chrome atténue l’action insolubilisante 
que cette substance exerce sur la gélatine. Nous avons recherché : 

1° La cause pour laquelle les aluns peuvent être additionnés 
d'alcali en quantité notable sans donner lieu à des précipitations 
d'oxydes. On a déterminé à quelle quantité d’alcali correspond 


pour chaque alun la formation du précipité persistant d'oxyde ; 


20 La différence entre l’insolubilisation par l’alun de chrome 


-neutralisé et l’alun de chrome non-neutralisé, afin d’en déduire 
les meilleurs conditions à remplir pour obtenir l’insolubilisation Ia 


plus complète. 


A. — Etude de la réaction acide des aluns. 


I. — Nous avons pu facilement nous convaincre que ce n’est 
pas par suite de la présence d’acide libre que les aluns ne peuvent 
être précipités que par une assez grande quantité d’alcali, car des 
cristallisations répétées ne font pas disparaitre cette propriété. 

Si l’on soumet par exemple, de lalun de chrome pur à cinq 
recristallisations successives, on constate que pour obtenir un préci- 


(4) Namras, Photographische Correspondenz, août 1902, p. 446. 
soc. CHIM., 3° SÉR., T. XXVII, 1902. — Mémoires. 68 
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pité persistant de sesquioxyde de chrome, l’alun exige la même 
ARTE d'alcali après la cinquième cristallisation par exemple) 
qu'après la première; de plus, le dosage de l’acide sulfurique total) 
dans l’alun correspond à la RAT Cr2(S0#)3SO4K2 24H20, 
après la cinquième cristallisation comme après la première. 

Nous avons dosé la quantilé de soude qu’il faut ajouter à des“ 
solutions titrées des trois aluns cités précédemment pour obtenir 
un louche persistant d’oxyde de chrome, d'aluminium ou de fer. 

En rapportant cette quantité de soude à 100 gr. d’alun, nous 
avons trouvé qu'elle correspond à 8',435 d’acide sulfurique pour“ 
l’alun de chrome, dissous soit à froid, soit à 50°, et seulement à" 

8,184 pour l’alun ordinaire et pour l’alun de fer. C’est l’alun de 
ch ome qui exige donc la plus forte proportion d’alcali. L’alun de. 
fer présente une particularité, le précipité d'oxyde commence à se 
produire lorsqu'on a ajouté une quantité d’alcali correspondant à 
une acidité comprise entre 1,78 et 2%,567 de SO4H2?, mais le“ 
louche disparait au bout de quelques instants, en même temps ques 
la couleur de la solution devient plus foncée, probablement par” 
formation d’un sel basique. ; 

Ce n’est qu'après l'addition d’une quantité d’alcali correspondant 
à 0",134 de SO#H2 pour 100 gr. d’alun que le louche persiste. | 

Dans le cas particulier du chrome, si l’on fait la dissolution dans 
l’eau bouillante au lieu d'opérer à froid ou à la température de 50°, 
la quantité d’alcali nécessaire pour obtenir un précipité persistants 
augmente notablement et correspond pour 100 gr. d’alun à 125",8 
de SO4F2 au lieu de 85,435, È 

Il. — Comparons les quantités d'acide sulfurique libre que nous“ 

a donné le titrage alcalimétrique des aluns, avec celles qui seraient 
libérées dans la formation d’un sel basique analogue par exemple“ 
à l’alun de chrome vert prenant naissance à partir de l’alun violet, « 
d’après l'hypothèse de Recoura. + 

2(M:03, 3503) —2M203,5S03 L SO. 


Le calcul montre que dans ce cas (avec libération d’une molé-M 
cule d'acide sulfurique pour deux molécules Wd’alun), les quantités 
respectives d'acide sont : Ea 

gr 
4,9 pour 100 gr. d’alun de chrome. 


4,9 — de fer. 
0,1 — ordinaire. 


Pour l’alun de chrome, la quantité d’acide calculée 42,9 est plus! ri 
forte que la moitié de celle trouvée (82,435), avec l’alun dissous À | 
froid ou dans de l’eau à 50°. Elle est au contraire plus faible au 


É 


| 


à 
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cette moitié avec l’alun dissous dans l’eau bouiilante qui titre 
12,8 d’acide sullurique.Pour les deux autres aluns les quantités 
d'acides calculées correspondent à peu près à celles trouvées soit 
à 4 SOS libéré par deux molécules d'alun. 

Dans le cas de l’alun de chrome, on pourrait peut-être supposer 
qu'il se prod i3s réactions suivantes : dans une première phase 
sous l'influence de l’alcali, formation du sel basique vert analogue 
à celui obtenu par chauffage de l’alun violet, dans une deuxième 
phase, en présence de l'excès d’alcali, dédoublement de ce sel 
considéré par Recoura comme le sulfate du radical sulfochromyle, 
en hydrate de sulfochromyle et acide sulfurique. 

2Cr203,5S03— (2 Cr?203, 4S03)S03, 
Sulfate de snlfochromyle. 
(20203, 4S0?)S0$ + 2K0H = SOK? + (2Cr203, 4S03)H20. 
Hydrate de sulfochromyle. 

Il y aurait donc au total 2 SO3 libérés sous l'influence de l’aleali, 
ce qui correspondrait sensiblement à la quantité trouvée par le 
titrage de l’alun dissous à froid ou dans l’eau à 50°. 

Du reste, on ne peut déduire exactement de ces titrages, la 
formule du sel basique formé, car la réaction est probablement 
incomplète. 


B. — /nfluence de Pacidité de l’alun de chrome 
sur l’insolubilisation de la gélatine. 


Pour étudier l'influence de l'acidité de l’alun de chrome sur 
lPinsolubilisation de la gélatine, on a d’abord opéré sur l’alun 
de chrome pur, mais non neutralisé par un alcali. Nous avons 
recherché dans ce ças l'influence de la concentration de la solution 
de gélatine et pour une même concentration linfluence de quan- 
lité d’alun de chrome. On a fait trois séries d'essais avec des 
solutions de gélatine à 5, 10 et 20 0/0. Pour chaque concentration 
on a prélevé cinq portions de 20 cc. et ajouté des quantités crois- 
santes d’une solution d’alun de chrome à 20 0/0 : 1 ec., 5 ce., 
10 ce., 15 cc. et 20 cc. Dans chaque flacon on a ramené le volume 
1 40 cc. par addition d’eau. Après avoir laissé solidifier ces 
mélanges, on a essayé leur résistance à l’eau bouillante et on a 


onstaté ce qui suit : 
1° Æn ce qui concerne la solidificalion de la gélatine. Pour une 


nême quantité d'alun de chrome elle a lieu d'autant plus vite que 
a solution renferme plus de gélatine, et pour une même quantité 
le gélatine, elle est d'autant plus rapide qu’il y a moins de sel de 
‘hrome. 
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2° Xn ce qui concerne la résistance à l'eau bouillante. Avec 
solution de gélatine à 5 0/0 aucun des mélanges ne résiste à 
l’action de l’eau bouillante. | 
Avec la solution de gélatine à 10 0/0, les mélanges fonde 
à 400°, sauf ceux où l’on a employé 4 ou 5 ce. de solution d’alun. 
de chrome. 

Avec la solution de gélatine à 20 0/0, les mélanges résistent à 
l'action de l’eau bouillante. 

A priori, il parait anormal que l’excès d’alun de chrome soit 
défavorable à l’insolubilisation de la gélatine. 

L’alun neutralisé par un alcali jusqu’à formation d’un léger pré= 
cipité persistant ne présente plus cette anomalie : l’insolubilisation 
de la gélatine croît jusqu’à certaine limite avec la quantité d’alun 
de chrome ajoutée, puis elle reste constante (1). à 

Nous avons recherché quelle est, pour une quantité déterminée 
d’alun de chrome neutre, la quantité maximum d’acide chlorhy= 
drique (21° B), que l’on peut ajouter à une solution de gélatine 
à 20 0/0, sans en empêcher linsolubilisation. Pour 20 cc. de 
solution de gélatine à 20 0/0, additiornés de 5 cc. d’alun de 
chrome à 20 0/0 (neutralisé), cette quantité d'acide est de 0,154 

Les résultats que nous avons obtenus en étudiant l’influence dé 
la quant. té d’alun de chrome non neutralisé sur l’insolubilisation 
de la gélatine, peuvent paraitre anormaux. 

On ne conçoit pas, a priori, pourquoi un excès d’alun de chrome 
peut être défavorable à l’insolubihsation de la gélatine. Puisque 
cette anomalie ne subsiste pas lorsqu'on emploie de l’alun neu 
iralisé par un alcali, on peut supposer qu'elle est uniquement duë 
à la réaction acide de l’alun de chrome. En effet, à partir d’une 
certaine teneur de la gélatine en alun de chrome, l’insolubilisation 
maximum est atteinte, mais l'acidité croit au fur et à mesure qué 
la quantité d’alun de chrome augmente. L'acide détruisant l'effet 
produit par l’alun, on conçoit que la gélatine tende à redevenir 
soluble au fur et à mesure que la quantité d’alun de chrome acide 
augmente. &, 


& 
in 


Conclusions. — Lorsqu'on voudra insolubiliser la gélatine par 
l’alun de chrome, il conviendra donc, comme l'a indiqué Namiasÿs 
| 2 


(1) Les essais faits avec l'alun de chrome ont élé répélés comparativement, 
avec le sulfate, le nitrate et le chlorure chromique. On a trouvé que ces com* 
posés, qui insolubilisent tous la gélatine dans les mêmes conditions que l’aluny 
ne présentent aucun avantage sur ce dernier. Au contraire, comme ils cristals 
lisent difficilement et seulement en liqueur acide, ils renferment des quantités! 
d'acide libre variables. On devra donc, pour neutraliser l'acidité de ces come, 
posés, ajouter une quantité d’alcali variable et plus grande que pour l'atund 


4 ‘ 
4 


: 
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d’additionner l’alun d’alcali jusqu'à obtention d’un léger précipité 
| persistant. 
Dans le cas.où l’alun de chrome entrera dans la composition 
d'un bain contenant en même temps d’autres substances, il faudra 
donc que la réaction du bain ainsi formé ne soit pas acide, si l’on 
veut obtenir le maximum d'effet sur la gélatine. 


N° 192. — Sur le dosage de l'acide sulfureux par liqueur 
titrée d’iode ; par M. A. BERG. 


En 1887, dans un mémoire ayant pour objet l’étude du dosage 
de l'acide sulfureux par la méthode de Bunsen, M. Volhard a été 
amené à étudier avec beaucoup de soin les réactions qui se pro- 
duisent quand on met en présence des solutions d'acide iodhy- 
drique et d'acide sulfureux :'il se produit dans ce cas une coloration 

jaune. D’après M. Volhard (1), cette coloration indiquerait la 
formation d’acide hydrosulfureux. Il m'est impossible de partager 
sa mamière de voir et les faits que je vais rapporter me font plutôt 
admettre les idées de M. Péchard. Ce savant (2), en faisant agir 
WJanhydride sulfureux gazeux sur l’iodure de potassium sec, a 
“obtenu une combinaison jaune dont il a mesuré la tension de 
dissociation et dont la formule est KISO?. M. Péchard pense que 
Ja même combinaison se produit encore quand on opère en 
: présence de l’eau. 

M. Volhard s'appuie pour admettre la présence de l'acide hydro- 
sulfureux dans les solutions jaunes : 4° sur leur couleur; 2° sur 
ce que, d’après lui, elles ont des propriétés réductrices plus 
|marquées que lies solutions correspondantes d'acide sulfureux ; 
elles décoloreraient instantanément les solutions d’indigo (3). 

Il est facile de voir que la solution d’acide hydrosulfureux, telle 
qu'on l’obtient en agitant une solution d'acide sulfureux avec du 
zinc, est jaune rougeâtre et non jaune verdâtre comme les mé- 
) anges de solutions d'acide sulfureux et d'acide iodhydrique ou 
d'iodures. 

Quant à ce qui a rapport aux propriétés réductrices, j'ai observé 
qu'il y a une grande différence entre la solution d’acide hydro- 
sulfureux qui décolore instantanément une solution assez colorée 
_d'indigo à la dose de deux ou trois gouttes et les solutions d’acide 
| sulfureux additionnées d'acide iodhydrique ou d’iodures qui ne la 


(4) Liebig's Annalen, t. 242, p. 93, 
(2) Comptes rendus, t. 1430, p. 1158. 
(3) Bull. Soc. chim. (3), t. 23, p. 673. 
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décolorent que faiblement et pas sensiblement plus que ne le fait 
l'acide sulfureux seul. 4 
À ces différences entre les deux sortes de solutions vient s'en 
ajouter une encore plus importante fournie par leur action sur 
l'iodomercurate de potassium. L’acide hydrosulfureux le réduit 
immédiatement à faible dose en donnant un précipité gris dé 
mercure, tandis que les autres solutions sont absolument sans 
action, quelle que soit la proportion dans laquelle on les emploie, 
Les faits que je viens d’invoquer, s'ils ne permettent pas d’af- 
firmer que la coloration jaune est due à la formation d’une combi= 
naison analogue à celle obtenue par M. Péchard, nous autorisent 
cependant à révoquer en doute la présence de l'acide hydro= 
sulfureux dans Ce mélange aqueux, contrairement à l'opinion de 
M. Volkard. | 
Il est un autre point du travail de M. Volhard au sujet duquel 
Je ne saurais partager son opinion. Tout le monde connait I 
méthode de dosage de l’acide sulfureux par liqueur titrée d’iodé 
découverte par Bunsen. On sait aussi que cet auteur n’ädmet 
l'exactitude de ce dosage que si on opère avec des solutions très 
étendues d'acide sulfureux (0,08 à 0,04 0/0). Pour dés concens 
trations plus fortes, la méthode donne des nombres inférieurs 4 
ceux que l’on devrait obtenir théoriquement, fait que Bunsern 
attribue à la réaction produite entre les acides sulfurique et iodhy= 
drique formés tout d’abord. Plusieurs auteurs ont étudié cette 
question : la plupart d’entre eux ont confirmé les irrégularités 
observées par Bunsen sans admettre l'explication qu'il donne du 
phénomène ; d’autres regardent la méthode comme exacte ; tous. 
sont d'accord sur ce point, que l’on obtient les résultats théoriques. 
si on fait tomber l’acide sulfureux dans la liqueur d’iode au lieu den 
faire l'inverse. 
Volhard, après avoir vérifié les irrégularités précédentes qui 
d'apres ses recherches, peuvent aller jusqu'à un déficit du quarts 
de l’acide sulfureux présent dans des solutions à 2 0/0, explique 
ce fait par la décomposition, pendant le titrage, d’une partie de 
ce corps en soufre et acide sulfurique sous l'influence de l'acide: 
iodhydrique qui prend naissance. Il 4, en effet, montré que cetten 
décomposition se fait suivant la formule : . 


4 
3S02L 9 H20 — 8 + 2SO4H2. ‘4 

_ Or j'ai pu, dans un travail concernant le même sujet (1), me« 
convaincre de la lenteur de cette décomposition puisque, lorsqu'on" 


(1) Bull. Soc. chim. (3), t. 28, p. 499. 
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mélange des solutions d'acide sulfureux et d'acide iodhydrique 
dans des conditions plus favorables que celles qui sont réalisées 
dans un titrage, il ne s'écoule pas moins de 4 à 5 jours avant que 
le liquide se trouble par précipitation des premières portions de 
soufre. 

Il est dès lors très peu vraisemblable que cette décomposition 
puisse intervenir pour fausser l'analyse. 

D'ailleurs, n'est-il pas plus simple d’invoquer, pour expliquer 
les anomalies signalées, les deux faits suivants : 

4° L’acide sulfureux étant oxydable au contact de l'air, cette 
oxydation peut se produire pendant le titrage ; 

20 Les solutions d'acide sulfureux, même diluées, répandent 
fortement l’odeur de ce corps, ce qui indique sa diffusion dans 
Patmosphère et par suite sa disparition partielle de la solution. 

Il était dès lors indiqué d'étudier le procédé Bunsen en éloignant 
Ces deux causes d’inexactitude. C’est ce que j'ai fait de la façon 
suivante. 

Un flacon de Woolf de 500 cc. porte, au moyen de bouchons de 
caoutchouc, sur ses deux tubulures latérales, deux burettes à 
robinet contenant l’une la solution d’acide sulfureux à examiner, 
l'autre la liqueur titrée d’iode. Dans la tubulure centrale pénètrent 
deux tubes qui permettent de faire passer dans le flacon un 
courant d'acide carbonique. Ces tubes sont recourbés trois fois à 
angle droit à l'extérieur, leurs portions terminales étant horizon- 
tales, et portant chacune un morceau de tube de caoutchouc sur 
lequel est placée une pince à vis; toute cette partie plonge dans de 
Peau bouillie. | 

Après avoir chassé l’air de Pappareil par l’acide carbonique, on 
ferme au moyen de la pince le tube d’arrivée du gaz; on aspire 
par le second tube de façon à produire dans le flacon une dé- 
- pression suffisante pour permettre l'introduction dans ce dernier 
des liquides contenus dans les burettes; enfin on serre la seconde 
pince. 

On laisse d’abord couler un volume déterminé de la solution 
sulfureuse, puis la liqueur d’iode jusqu'à ce qu'il y ait un peu 
d’iode libre refusant de disparaitre par une agitation prolongée. 
Tout l'acide sulfureux, aussi bien celui qui est en solution que 
celui qui s’est diffusé dans l'atmosphère de l'appareil, a alors 
disparu. On desserre les pinces à vis, ce qui laisse pénétrer de l’eau 
bouillie daus les tubes et en chasse le peu d’acide sulfureux qui 
| pourrait s’y trouver. On dose enfin l'excès d'iode par l'hyposulfite. 
On refait ensuite la même opération, mais en laissant couler 


LP } nf ENT AU Fe 
RENE, fr EMEA SE" 
rs 2. 2 
fe AU ï MN ESS RAT RE CN CCE IT NS RTS 
s * : Ê ? » Ê ) a ent y "ES 


1080 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE: 


d'abord un volume de liqueur d’iode plus que suffisant pour oxyders 
l'acide sulfureux qu’on introduit ensuite. Dans ces conditions on 


sait que le dosage est exact. 

J'ai opéré de cette façon sur des solutions de concentrations 
diverses en acide sulfureux en me servant de liqueurs d’iode de 
titre variant, suivant les cas, de 1/5 à 1/250 d'atome de ce métal- 
loïde par litre. Dans le tableau suivant, les volumes de liqueur titrée 
ainsi employés ont été exprimés en liqueur d’iode à 1/10 d’atome 
ou 125",7 par litre et rapportés à 10 ce. de solution sulfureuse : 


————— 


TITRAGE EN VERSANT SO? pans I. TITRAGE EN VERSANT Î pans SOZ2. 
A Te 
; Volume Durée > AA VER CEE 
50? % réel Le ontliode, du Uitrure Vol. de liq. I. S0? 94 trouvé. 
ec ce 
0.105 3,21 10 m. 3:85 0,107 
0,518 16,2 10 16,0 0,512 
0,998 12 10 SAS: 1,00 
. ; 10 60.4 1,99 
/ ç 5 9 1 1 
PE vi 45 60,6 2.06 
10 476,0 5,74 
+ 62 < { XP ] 
hi tés 45 477,9 6,13 


A 


À l'inspection de ces chiffres, on voit que la concordance entre 
les nombres fournis par les deux façons d’opérer est très satis- 
faisante pour les concentrations inférieures à 1 0/0. Pour les con- 
centrations supérieures on constate un désaccord, mais qui, chose 
curieuse, est en sens inverse de ce que l’on pouvait attendre : on 
trouve plus d'acide sulfureux qu'il n’y en a réellement dans la 
solution. Ce fait est dû, comme je m'en suis assuré, à ce que la 
petite quantité de solution sulfureuse qui reste entre la clef du 
robinet et l'extrémité du bec de la burette émet du gaz pendant 
tout le temps du titrage, gaz qui vient s'ajouter à celui de la 


solution employée. Aussi la différence observée est-elle d'autant * 


plus grande que le titrage a duré plus longtemps. 
Afin de faire disparaitre cette cause d'erreur, J'ai modifié le 


mode opératoire en substituant à la burette contenant la solution … 


sulfureuse un tube scellé, effilé aux deux extrémités et dans 
lequel on a enfermé un poids determiné de solution à étudier. La 
pointe supérieure est coiffée d’un tube en caoutchouc porteur d’une 
pince. Grâce à l’élasticité du bouchon de caoutchouc, on peut, 
lorsqu'on à comme précédemment chassé l'air et fait un vide 


ML 


partiel, casser la pointe inférieure du tube en la faisant porter à. 


MNLUNNTS Ter ] 12 
Les 


faux sur la paroi interue de la tubulure du flacon; on casse ensuite 
la pointe supérieure à travers le caoutchouc, et en mettant ce 
dernier en communication avec l’appareil à acide carbonique et 
desserrant la pince, on laisse écouler le liquide dans le flacon. On 
termine comme plus haut en ayant soin à la fin de faire passer de 
l'eau bouillie à travers le tube effilé afin de ne perdre aucune 
trace d’acide sulfureux. 
On obtient ainsi les résultats suivants : 
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TITRAGE EN VERSANT S0? pans I. TITRAGE EN VERSANT IL pans SO. 


———  ———————— —  —— 


Vol. liq. I. Durss Vol. liq. IL | S0? % trouvé. 


du titrage. 


On voit donc finalement que l’on obtient une grande concordance 
entre les nombres obtenus dans les deux dosages, quelle que soit 
la concentration de l'acide sulfureux (jusqu’à près de 7 0/0) et quel 
que soit le temps employé à faire le titrage (jusqu’à 45 minutes). 
La méthode de Bunsen donne donc des résultats exacts, à con- 
dition de se mettre à l’abri du contact de l’air et d'empêcher toute 
perte d'acide sulfureux par diffusion. 

Il restait à chercher quelle est la part qui revient à ehacune 
des deux causes d'erreur. 

1° Oxydation. — Pour étudier l'influence de l’oxydation, j'ai 
refait les mêmes titrages que précédemment, mais en laissant le 
flacon plein d'air. Comme on pouvait s’y attendre, les nombres 
ainsi obtenus varient avec la durée de l'opération et l'agitation plus 
ou moins forte imprimée au liquide. de ne donnerai que quelques- 
uns d’entre eux pour indiquer approximativement la grandeur des 
discordances observées. 


TITRAGE EN VERSANT SO? pans I. TITRAGE EN VERSANT Ï pans SO?. 


; é : Perte SO° Perte pour 
Nolehiqe 1: Vol pour 40 ce. 100 p. SO?. 


gr 
0,0173 
0,0044 
0,0013 
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Ces chiffres montrent que l'oxydation, tout en n'étant pas 
négligeable, ne constitue pas la cause principale des irrégularités. 
observées par les divers auteurs. Je croyais que cette oxydation 
était beaucoup plus importante, car, s’il est vrai que l'acide sul 
reux en solution s’oxyde avec lenteur au contact de l’air, j'ai Lt 
constaté que cette oxydation devenait beaucoup plus rapide en + 
présence d'iodures ou d’acide iodhydrique. Pour s’en convaincre, « 
il suffit d’agiter dans deux flacons identiques pleins d'air : d'une £ 
part 10 cc. de solution d’acide sulfureux, d’autre part la même : 
quantité de solution additionnée de 1 gr. d’iodure de potassium, 
Après 10 minutes, si on verse un sel de baryum dans les deux 
flacons, il se produit un léger louche dans le premier, tandis que 
dans le second il se forme un abondant précipité de sulfate de k 
baryte. 4 

Si on fait l'opération précédénte dans une éprouvette graduée M 
contenant un volume déterminé d'air, on peut observer que À 
l’absorption d'oxygène est beaucoup plus forte en présence de M 


l'iodure qu’en son absence (environ 13 fois. "# 
Il y a là un phénomène intéressant que je me propose d'étudier $ 
de plus près. 4 


2° Diffusion. — C'est la cause principale des erreurs des dosages. 
Pour l’observer, je place 10 cc. d'une solution sulfureuse, dont le 
titre est connu, dans un vase conique à large ouverture et je com=… 
munique au liquide pendant une minute un mouvement giratoire 
analogue à celui que l’on produit pendant un ütrage. Après avoir 
soufflé légèrement dans le récipient pour en renouveler l’atmos- 
phère, je verse brusquement son contenu ainsi que le produit de 
son lavage à l’eau bouillie dans un excès de liqueur d’iode. J'ai 
ainsi trouvé les nombres suivants que je ne donne également que 
comme une approximation. 


TITRAGE EN VERSANT SO? pans I, TITRAGE EN VERSANT SO° DANS Ï APRÈS AGITATION. 
EEE nee. TO ane — 
ù L 
A à : Perte SO* Perte pour 
2 0 # r 
SO? % réel. Vol. liq. I, Vol. lig, I. potir 40 66. 100 p. SO? 


gr 


5,62 0,251 

(08 0,0627 
0,998 0,0299 
0,518 0,0125 
0,1056 3,: 0,0019 
0,0423 0,0006 


= 
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| On voit quelle est Fimportance de la perte de l'acide sulfureux 
dans ces conditions puisqu'elle atteint presque la moitié de l'acide 
pour les solutions à environ 6 0/0 et est encore de 14 0/0 pour 
des solutions très étendues à 0,04 0/0. 

Contrairement à l'hypothèse de M. Volhard, la décomposition de 
l'acide sulfureux en soufre et acide sulfurique n’intervient donc en 
aucune façon dans le dosage. Il en est de mème de la réaction de 
l'acide sulfurique sur l'acide iodhydrique invoquée par Bunsen. 
Les seules causes qui rendent les dosages inexacts sont l’oxy- 
dation et la diffusion de l'acide sulfureux au contact de l'air, 
causes qui ne peuvent se produire lorsqu'on verse l’acide sulfureux 
dans la liqueur d’iode. 


N° 193. — Synthèses de cétones et d’acylacétones (1) en par- 
tant des éthers C-acylacétiques: par MM. L. BOUVEAULT 
et A. BONGERT. 


Cétones. — Quand on chauffe en tube scellé à 130-140° un 
éther C-acylacétique avec de lacide chlorhydrique concentré, on 
obtient de l'acide carbonique, de l'alcool, de l’acide acétique et 
une cétone, suivant l’équation : 


CH3-CO-CH-CO?R! CH3 
2H20 — CH3-CO2H + | + CO? + ROH. 
CO-R 


CO-R - 

On obtient exactement les mêmes produits en employant un 
excès de potasse étendue et bouillante. 

La réaction est quasi intégrale; nous l'avons appliquée en parti- 
culier au C-butyrylacétylacétate de méthyle qui nous a fourni de la 
méthylpropylcétone que nous avons caractérisée par son point 
d’ébullition et son odeur spéciale. Nous en avons préparé la semi- 
carbazone qui n’était pas encore connue et qui pourra servir 


(1) Nous employons les termes acylacétones, éthers acylacétiques, au lieu 
d’homologues supérieurs de l’acétylacétone et des éthers acétylacétiques, 
parce que ces derniers termes ont toujpurs désigné jusqu'ici les dérivés et 
substitués | ; 

CH$-CO-CH-CO-CH° CH*-CO-CH-CO*-R' 
| ct | ; 
R R 


acylacétones et éthers acylacétiques s'appliquent aux composés très différents 


R-CO-CH*-CO-CH° et R-CO-CH*-CO°R', 


LE 
HET 


ETE CHIMIQUE. | 


f 
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dorénavant à la caractériser. Elle forme de fines aiguilles inso- 
lubles dans l’eau froide, solubles dans l’eau chaude et dans les 
dissolvants organiques et fondant à 112. Trouvé : C, 50.59; M 
H, 9.87; Az, 29.84 -— calculé pour C6H1#Az30 : C, 00.85 ; H, 9.09: 
Az, 99.87. 

Si l’on se souvient du mode d’obtention des éthers C.-acylacé- = 
tylacétiques, on reconnaitra que ce procédé est de beaucoup le 
plus avantageux pour transformer un acide R-CO2H en la cétone * 
R-CO-CH3. | 

Acylacétones. — Il nous a semblé probable que la formation « 
d'une monocétone dans l’action de l'acide chlorhydrique devait 
être due à une réaction secondaire. Aussi avons-nous cherché à 
employer un réactif moins énergique et réduisant la molécule 
primitive en un moins grand nombre de fragments. 

Si l’on chauffe avec de l’eau à 140-150° en tube scellé un éther 
C-acylacétylacétique, on obtient avec la plus grande netteté la 
réaction suivante : | 


CH3-CO-CH-CO?2R/ 


| + H°0 = CH$-CO-CH2-CO-R + CO? + R'OH. 
CO-R 

Il se fait une acylacétone, de l'acide carbonique et de l'alcool 
correspondant à jl’éther acétylacétique qui a servi de matière 
première. 

La transformation des éthers acylacétylacétiques en acylacétones 
au moyen de l’eau a été réalisée dès 1883 par MM. E. Fischer et 
Kuzel (D. ch. G., t.16, p.38et 2239; Bull. Soc. chim., t. 40, p. 230, 
ett. 42, p. 859), qui obtinrent ainsi l’o.-nitrocinnamylacétone et la 
benzoylacétone, les premières B-dicétones connues. Cette méthode, 
qui n'avait donné aux deux savants allemands que des rendements 
assez médiocres, ne fut pas appliquée dans la série grasse. Bien 
plus, le seul acylacétylacétate connu avant nos recherches, le di- 
acétylacétate, a été soumis à l’action de l’eau par M. H. Elion 
(A. tr. ch. P.-B., 1.3, p. 245: Bull. Soc. chim., t. 44, p. 5238), qui 
n'a pas obtenu l’acétylacétone. Nous avons pu, au contraire, opérer 
ce dédoublement dans d'excellentes conditions, et nous avons 
constaté qu'il constitue une réaction tout à fait générale et un mode 
de préparation des acylacétones d'autant plus précieux que le seul 
procédé connu, dù à M. Claisen (Bull., t. 4, p. 496), ne donne pas 
de bons rendements. Nous indiquons le détail de la préparation de 
la Dutyrylacétone provenant de l’action de l’eau sur le C-butyryl- 
acétylacétate de méthyle. 
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On agite le contenu des tubes avec de l’éther, on chasse ce 
dernier au bain-marie et le produit restant est distillé dans le vide. 
On recueille tout ce qui passe avant 100° sous 20 mm. On agite 
vigoureusement cette portion avec une solution d'acétate neutre 
de cuivre. Toute l'huile disparait; en même temps, il se précipite 
des cristaux bleus à reflets blanchâtres qu’on lave à l’eau et que 
l’on dessèche; on les dissout ensuite dans l'alcool bouillant et on 
y ajoute de l’eau chaude jusqu'à formation d’un louche. Par 
refroidissement, il se dépose de petits cristaux d’un bleu blan- 
châtre fondant à 161°. Ces cristaux constituent le sel de cuivre de 
la butyrylacétone; pour l'en régénérer, on met le sel en suspension 
dans l’éther dans lequel il est un peu soluble et on agite le tout 
avec l'acide chlorhydrique à 20 0/0 jusqu’à ce que tous les cristaux 
soient dissous et l’éther décoloré, puis on dessèche l’éther sur du 
chlorure de calcium. On chasse cet éther au bain-marie et le pro- 
duit restant est distillé dans le vide; il passe à 69-70° sous 20 mm. 
un liquide incolore, à odeur de fruits, acide au tournesol, colorant 
en rouge une solution alcoolique de perchlorure de fer, distillable 
avec la vapeur d’eau et dont la composition est représentée par 
la formule CTH1202. Trouvé : C, 65.88; H, 9.43 —- calculé pour 
C'H1202 : C, 65.62; H, 9.37. 

Ce produit constitue la butyrylacétone, comme le montrent son 
analyse et son sel de cuivre identique à celui déjà obtenu par 
Claisen et Ehrardt (1) dans l’action du sodium sur un mélange 
d'acétate d’éthyle et de méthylpropylcétone. 

Le rendement atteint 70 0/0 de la théorie. 

Il est absolument nécessaire de passer par le sel de cuivre pour 
avoir ce produit tout-à-fait pur, car l'huile, quoique passant dès le 
début à point fixe, ne donne pas de résultats satisfaisants à l’ana- 
lyse. On trouve toujours environ Î 0/0 de carbone en moins. 


On obtient par un procédé identique, en partant du C-isova- 
lérylacétylacétate de méthyle, l'isovalérylacétone qui constitue un 
liquide incolore, d’odeur de fruits très agréable, acide au tour- 
nesol, bouillant à 76° sous 19 mm. et colorant en rouge une 
solution de chlorure ferrique; D° — 0,936. Trouvé : C, 67.92; 
H, 10.12 — calculé pour C8H10? : 61,60: H,:9,86: 

Son sel de cuivre d'où il est nécessaire de la régénérer pour 
l'avoir pure est purifié par cristallisation dans l’alcool aqueux. Il 
forme de très petits cristaux d’un bleu pale, insolubles dans l'éther 


(1) L. GLusen et E. EuraroT, D. ch. G:, t. 22, p. 1009. 


ER VS MON ER RS D OT DR TOP 
1 RENE 0e See RE PEL OPA LISE TA 
DA es SR Se TEE CAPE TRS LEA 


_ 1086 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 
de pétrole, peu solubles dans l'éther ordinaire. Il fond à 142. % 
Trouvé : GC, 55.48; H, 7,53; Cu, 18.21 — calculé pour (CH1302)2Cu : 
C, 55.46; H, 7,52; Cu, 18.38. | 

La caproylacétone constitue également un liquide à odeur dé - 
fruits très agréable, bouillant à 100° sous 20 mm. Refroidie forte- : 
ment elle cristallise et fond ensuite à — 18e. D° — 0,936. Trouvé : 


C, 68.95; H, 10.28 — calculé pour C9H1602 : C, 69,24; H, 10.96. 


Son sel de cuivre constitue de petits cristaux d’un bleu pâle, 
très solubles dans les solvants organiques ; il fond à 136°, Trouvé : 
G,.67.82;: H, 8.95: Cu, AT08 LL nténlé pour (C9H1502}2Cu : 
C, 57.83; H, 8.08; Cu, 17.00. 

Notre caproylacétone est identique au produit décrit par 
MM. Moureu et Delange (Bull. Soc. chim., t. 25, p. 306) sous le 
nom d'acétylcaproylméthane, et obtenu par hydratation de l'acé- 
tylænanthylidène. 

Il était intéressant de rechercher si nos acylacétones possèdent 
toutes les curieuses propriétés qu'on a trouvées à leur homologue 
inférieur l’acétylacétone et dans quelle mesure. Pour répondre à 
cette question nous avons soumis à une étude plus approfondie la 
butyrylacétone. 


Etude de la butyrylacétone. — On-ohtient son se/ de sodium en 
traitant par le sodium en fil cette dicétone dissoute dans l’éther 
absolu. Il est bon de n’opérer qu’en petit ou par additions sucees- 
sives, car la réaction est très vive. En effet, le dérivé sodé qui 
prend naissance, étant soluble dans l’éther anhydre, laisse cons- 
tamment le sodium à nu et permet ainsi une attaque continue et 
rapide de ce dernier. C’est ce qui explique le dégagement con- 
Sidérable de chaleur produit par la réaction. En laissant reposer 
24 heures à l'abri de l'humidité, il se dépose sur les parois du 
ballon de beaux petits cristaux blancs qu'il suffit d’essorer, de 
bien laver à l’éther anhydre et de placer dans le vide sur l'acide 
sulfurique pour les avoir purs et analysables. Le sel sodé ainsi 
obtenu fond à 152% il est hygroscopique. De petites quantités d’eau 
le rendent gras etle transforment en un produit analogue au savon 
de potasse du commerce. De la solution éthérée, on peut encore 
obtenir du sel en la concentrant sous pression réduite. Trouvé : 
Na, 15.51 — caiculé pour CTH11O2Na : Na, 15.84. 


Ce dérivé sodé se transforme d’une manière théorique en dicé- 
tone substituée quand on le traite par un iodure alcoolique, mais 
il vaut mieux opérer en solution dans l'alcool absolu. Avec l’iodure 
de méthyle et le méthylate de sodium, on obtient très aisément 


EPA EE CE a te” 4 | Ta + 
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C3H7-CO-CH-CO-CH 
i 


CH 

d'odeur agréable, bouillant à 89-90° sous 20 mm.; D°— 0,955. 
Trouvé : G, 67.41; H, 10.06 — calculé pour CSH1402 : C, 67.60; 
H, 7.85. | 

Cette dicétone monosubstituée donne avec le chlorure ferrique 
une coloration d’un rouge violacé intense au lien du rouge des 
dicétones non substituées. Son sel de cuivre se présente par agi- 
tation avec une solution neutre d’acétate de cuivre sous forme 
d’un précipité vert sale. Purifié par cristallisation dans un mélange 
bouillant de chloroforme et d'alcool, il forme de fines aiguilles 
d'un gris verdâtre, fondant à 163°. Trouvé : G, 55.60; H, 7.79 — 
calculé pour (CSH1302)Cu : C, 55.57; H, 7.52. 

Le méthylbutyrylacétone se dissout dans les alcalis étendus et 
s’y hydrolyse lentement en acétate et éthylpropylcétone. 

La butyrylacétone se condense avec lhydroxylamine en donnant 
un propylméthylisoxazol; il suffit de la traiter en solution hydro- 
alcoolique par le chlorhydrate d'hydroxylamine et le carbonate de 
sodium : 


la méthylbutyrylacétone liquide incolore, 


OH O 
PA AN 
AzH? CO-CH3 = 2 H20 + Az C-CH3 
+ | |] | 
C3H1-CO — CH? C3H1-C——CH 
O 
ARS à 
ou Az C-CH' 
ER à 
CH3-C—— CH 


Le méthylpropylisoxazol est un liquide huileux, d'une forte 
odeur alcaloïdique, bouillant à 795-16° sous 20 mm. Trouvé : 
C, 67.16; H, 9.12; Az, 11.05 — calculé pour CTH11A7z0 : C, 67.20; 
H, 8.80; Az, 11.20. | 

On obtient avec la même facilité un méthylpropylpyrazol ou 
peut être un mélange des deux isomères en traitant la butyryl- 
acétone par le sulfate d'hydrazine et l’acétate de sodium. C’est un 
liquide incolore et visqueux, d’edeur vireuse, bouillant à 136-137 
sous 20 mm. Trouvé : C, 67.69; H, 9.90; Az, 22.44 — calculé 
pour C'H12Az2 : C, 67.74; H, 9.67; Az, 22.58. 

Dans l'intention d'obtenir un dérivé cristallisé caractéristique, 
nous avons traité ce dérivé pyrazolique par le chlorure de benzoyle 
. en présence de pyridine. La réaction se fait avec la plus grande 
facilité, mais le benzoylméthylpropylpyrazol est encore liquide. 
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Il dstille dans le vide à température élevée. Trouvé : C, 18.72; 
M, 7.24; Az, 12.28 — calculé pour C14H16A720 : C, 78.68: H, 7.02% 
Az, 12.98. k. 

Nous avons été plus heureux dans l'emploi de la semicarbazide 
dont la réaction sur l’acétylacétone a déjà été étudiée par l’un de 
nous (1). On obtient avec la butyrylacétone une méthylpropy1- 
pyrazolcarbonamide : 


Az-CO-AzH2 Az-CO-A2H?2 
PUS OURS FI 
Az (C-C3H° ou AzreC=C0H? 
las cf [24 
CH3=C—==CH CHT=C (à | 


qu forme de petits cristaux blancs fondant à 9°, très solubles « 
dans les dissolvants neutres sauf l’éther de pétrole. Trouvé : 
Az, 24.97 — calculé pour CSH13A730 : Az, 95.14. 

Le rendement n'est pas satisfaisant parce que la semicarbazide 
se dédouble en grande partie en hydrate d'hydrazine qui réagit 
pour Son compte et en hydrazodicarbonamide que son insolubilité 
permet d'éliminer aisément. 

Ces quelques expériences montrent que les acylacétones pos- 
sèdeni les propriétés les plus caractéristiques de l’acétylacétone. 


(Institut chimique de Nancy.) 


N° 194. — Synthèses d'éthers acylacétiques à l'aide des éthers 
C-acylacétylacétiques; par MM. L. BOUVEAULT et A. 
BONGERT. 


Nous avons montré dans le précédent rte excès 
de potasse étendue et bouillante dédouble les éthers C-acylacé- 
tylacétiques suivant l’équation : 


CH3-CO-CH-CO?R CH3 
| .  +S8KOH=—CH-COK+| + CO3K?+ ROH. 
CO-R CO-R 


| 


Là encore nous avons pensé qu’en rendant l’action de l’alcali | 
plus ménagée, on pourrait saisir un produit de dédoublement 4 
intermédiaire. Nous avons étudié celte réaction en détail sur le k 
C-butlyryiacétylacélate de méthyle. Cet éther se dissout dans la 4 
potasse étendue avec dégagement de chaleur, mais les acides ne k 


1 
Î 


(1) L. Bouveauzr, Bull. Soc. chim., t. 49, p. 77. — Depuis cette époque, le 
même travail a été refait par M. Th. Posner (D. ch. G., t. 84, p. 8980). 
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le régénèrent pas inaltéré de cette solution. On constate qu’il s’est 
produit une notable quantité de méthylpropylcétone, accompagnant 
un produit qu'on en sépare aisément par la distillation fractionnée. 
Ce corps bout à 86° sous 14 mm.; c’est un liquide incolore à 
odeur de fruits agréable, soluble dans les alcalis et colorant de 
rouge le perchlorure de fer; D;— 1,087. Sa composition est 
exprimée par la formule CTH1203. Trouvé : C, 58.44; H, 8.59 — 
calculé pour CTH1203 : CO, 58.34; H, 8.38. 
Ce composé est le butyrylacétate de méthyle 


C3H17-CO-CH2-CO2CH, 
qui a pris naissance suivant le schéma : 


CH3-C—C-CO2CH3 CH2-CO2CH3 
ESS + H20 = CH3-COK + | 
OK CH-CH7 CO-C8H7 


Ce qui le démontre c’est la facilité avec laquelle la potasse le 
transforme en méthylpropylcétone, carbonate et alcool méthylique. 

Cet éther traité aves une solution neutre d’acètate de cuivre 
donne un sel vert insoluble, qu’on peut, après dessiccation, faire 
cristalliser dans un mélange d’éther et d’éther de pétrole, i! fond 
à 135° et est très soluble dans les dissolvants organiques. Trouvé: 
C, 47.87; H, 6.41; Cu, 18.04. — calculé pour (CTH1108)?Cu : 
C, 48.08; H, 6.29; Cu, 18.14. 

Afin d’améliorér ie rendement de cette préparation en évitant la 
formation de méthylpropylcétone, nous avons eu soin d'employer 
la quantité de potasse correspondant à une seule molécule; nous 
avons encore obtenu de la méthylpropylcétone, en revanche une 
portion du produit primitif restait inaltérée. L'écueil de cette pré- 
paration est que l’alcali agit aussi vivement sur le produit cherché 
que sur la matière première. 

Nous avons alors ajouté à une certaine quantité de butyrylacé- 
tylacétate de méthyle dissous dans l’alcool méthylique absolu une 
molécule de méthylate de sodium; la solution limpide est ensuite 
rapidement projetée dans l’eau chaude et soumise aussitôt à 
l'action d’un courant de vapeur d’eau. Cette expérience nous a 
fourni un rendement de60 0/0 en butyrylacétate de méthyle, avec 
une notable quantité de méthylpropylcétone. 

Nous avons réussi à rendre cette quantité insignifiaste et à 
obtenir un rendement de 75 0/0 en opérant le dédoublement à 
l'aide de l’ammoniac sec. Comme nous avons pu préparer ainsi 

soc. CHIM., 3° SÉR., T. XX VII, 1902, — Mémoires. 69 
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dans d'excellentes conditions nos divers acylacétates, nous donne 


rons quelques détails sur le mode opératoire suivi. f 


Dans une dissolution de 40 gr. de C-butyrylacétylacétate de 


LA 


méthyle dans 50 gr. d’éther anhydre, convenablement refroidie 


par de l’eau glacée, on fait passer un courant lent d’ammoniac" 


bien sec. On constate bientôt un trouble blane, allant en augmen- 
tant et donnant naissance À un corps d'aspect agglutinant, se fixant 
par agitation aux parois, probablement un sel ammoniacal de 
l'éther primitif. Puis, à mesure que l’ammoniac passe, ce corps 
disparait peu à peu, et le liquide redevient limpide en formant 


deux couches : la couche inférieure ayant une apparence assez" 


dense et une couleur jaunâtre. On continue à faire passer le gaz 


Jusqu'au moment où tout se prend en masse et on laisse reposer. 
Le produit cristallé, en reprenant la température du milieu ambiant, « 


redevient liquide en dégageant l’ammoniac qu’il avait absorbé en 
excès. Au bout de 12 heures on chasse l’éther au bain-marie et en 
refroidissant le résidu, il se précipite des cristaux d’acétamide que 
l’on essore. On les lave à l’éther et on les fait recristalliser dans 
l’éther anhydre. On obtient ainsi de belles lamelles blanches, 
d'aspect soyeux, très hygroscopiques, fondant à 78, peu solubles 
dans l’éther anhydre, beaucoup plus dans l’éther ordinaire, très 
solubles dans l’alcool et l’eau, constituées par de l’acétamide. 
Trouvé : Az, 23.59. — calculé pour C2HSAZH2 : Az, 23.72. 


Quant au liquide filtré, on le redissout dans léther et on | 


l’agite avec une solution d’acide chlorhydrique à 10 0/0. L'’acé- 
tamide reste dans la solution aqueuse, tandis que le butyrylacétate 
passe dans l’éther d’où il est facile de l’extraire à l’état de pureté. 

Ce dédoublement du C-butyrylacétylacétate de méthyle en acé- 


tamide et butyrylacétate de méthyle est très instructif rapproché « 
de celui de son isomère o.-acylé en butyramide et acétylacétate de « 


méthyle. Il est vraisemblable que, comme dans ce dernier cas, il 
se fait un dérivé aminé : 
CEH1-C=CH-CO2CH3 
AzH? 


+ 


que l’acide chlorhydrique décompose ensuite. 
Quand on opère le dédoublement du C-propionylacétylacétate 


d’éthyle soit par la potasse, soit par l’ammoniac, on obtient un « 


mélange de propionylacétate et d’acétylacétate, d’acétamide et de 


propionamide. C’est la faible différence des affinités des deux 


groupes acétyle et propionyle qui est cause de cette réaction irré- “ 


‘æ 
À 4 
& 
; £ 
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œulière. Nous avons eu soin d'opérer sur un produit régénéré 
du sel de cuivre, ce qui écarte la possibilité de la présence d’une 
certaine quantité d’isomère o.-acylé. La scission se fait au con- 
traire très régulièrement dans tous les autres cas que nous avons 
observés. 

Les éthers acylacétiques fournissent avec l’acétate de cuivre 
des sels verts moins aisés à purifier que les sels bleus des éthers 
G-acylacétylacétiques. La moindre trace d’impureté dans léther, 
Ja moindre acidité de l’acétate de cuivre, les empêchent de cris- 
talliser. Nous avons caractérisé chacun d’eux par la pyrazolone 
très bien cristallisée qu’il fournit avec l'hydrate d’hydrazine : 


AzH? AzH 
A 
AzH2 + COR! — H20 + R'OH +- se CO 
| 
R-CO—CH2 R- cs 4 9 ä CH2 


Le butyrylacétate d’éthyle, obtenu à l’aide du C-butyrylacétyl- 
acétate d’éthyle est un liquide incolore, d’odeur de fruits agréable, 
Lbouillant à 101° sous 20 mm. DS = Lu 007. M. Blaise a tout ré- 
cemment {C.2ÆR., t. 132, p.975 à préparé ce même corps en traitant 
Me cyanacétate d’éthyle par l’iodure de méthyle et le magnésium 
en présence d'éther : 


CH3 
CAZz | 
| C=Az-Moi 
CH: + CH3Mel + (C2H$)20 — | + (C2H5ŸO. 
|  H2 
CO2C2H5 | 

CO2C?2H5 


Ces deux procédés ont l'avantage de se compléter l’un l’autre : 
celui de M. Blaise permet d'obtenir R-CO-CH2-C?FF quand on a 
à sa disposition RI et par suite RO, tandis que nous obienons 
le même produit avec R-COCI, c’est-à-dire R-CO*H. 

Les deux butyrylacétates de méthyle et d’éthyle fournissent avec 
lhydrate d'hydrazine la 4-propylpyrazolone. La réaction se fait 
dans l’éther et le rendement est excellent. Le 3-propylpyrazolone 
est en cristaux rectangulaires insolubles dans l’éther, plus solubles 
dans l'alcool surtout à chaud; elle fond à 198. Trouvé : G, 57.02; 
H, 8.00; Az, 22.24 — calculé pour CSH10Az20 : C, 57.14; H, 7. 93: 
Az, 99.99 

La semicarbazide ne donne pas une vraie semicarbazone, comme 
elle le fait avec l’éther acétylacétique (Thiele et Stange, Ann. Ch., 


ER 
ä£- 


LS au SR 


AzH-CO-AzH? Az-CO-AzH?2 - 

7 Da 4 

ÀAz CO2R — ROH + Àz # : 

| || À 
CHECE2CH: COHLCOOET 


La Spropylpyrazolone-1-carhonamide est en petits prismes 
très solubles fondant à 189%, quand on prend le point de io 
très vite. Trouvé : CG, 49:47; H, 6.58; Az, 24.72 — calculé pour 
CTH11A7802 : C, 49:70; H, 6.50; Az, 24.85. t 

L'isobulyrylacétylacétate d'éthyle bout à 93-94° sous 16 mm. 4 
il possède une odeur agréable. Trouvé : C, 60.81; H, 8.74 — cal- Ë 
culé : C, 60.76; H, 8.86. 

L' iso valér ylacétate de méthyle est un QUES incolore, d’odeur ; 
agréable, bouillant à 95° sous 15 mm. QUE: — 1,006. Trouvé à 
C, 60.55; H, 9.05 — calculé pour CSH1403 : C, 60,76, H, 8.86. 

Son + de cuivre est en petits cristaux verts, très solubles tre 
les dissolvants organiques et fondant à 143°. Trouvé : Ge 90.90 ; 
H, 6.85; Cu, 16.70 — calculé pour (CSH1303)2Cu : G, 50.86: 
H, 6.88; io 16.82. | 

Cet éther 6- -Cétonique fournit avec l'hydrate d’hydrazine la 3-is0- 
butylpyrazolone, belles paillettes blanches, peu solubles dans 
l'eau et léther, très solubles dans l'alcool chaud qui fondenth 
à 239° en se sublimant. Trouvé : C, 59.94; H, 8.70; Az, 19.85 —# 
calculé pour CTH12AZ20 : C, 60. 00; H, 8.57; Az, 20.00. | 

Le caproylacélate de méthyle bout à 118° sous 19 mm. ; refroidi È 
dans le chlorure de méthyle, il cristallise; Die — 0,9916. Trouvé :M 
4 
l 


C, 62.70; H, 9.58 — calculé pour C9H1608 : C, 62.79; H, 9.30. 

Il FÉVR asément la 3- amyl(nor RATER UERS pale lamelles 
blanches brillantes fondant à 195. Trouvé : C, 62.19: H,:9.861 
Az, 18.09 — calculé pomr CSH1#A720 : C, 62. 34: H, 9.09; het 18.18. 

Nous avons vu que les éthers acylacétiques se copulent avec 
les dérivés de l’hydrazine à la manière de l’éther acétylacétique. 
Leur atome d'hydrogène négatif leur donne la propriété de fournir 
un sel de cuivre cristallisé, mais ce dernier se forme avec quelque* 
peine, ce qui montre une diminution de la négativité de cet atome 
d'hydrogène. Il était important de décider s’il serait capable 
encore d'être remplacé par un résidu alcoolique ou par un résidu 
acide, ce qui pour nous est la propriété fondamentale des COTpS 
de cette fonction. 

Nous avons employé pour nos recherches le butyrylacétate de 
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méthyle ec nous avons fait réagir sur un dérivé sodé un corps à 
dessein plus compliqué qu'un iodure alcoolique, le chloracétate 
de méthyle, ne doutant pas que si ce dernier se copule régulière- 
ment, il n’en soit a fortiori de même pour un iodure alcoolique. 

En traitant par le sodium en fil atome à molécule le butyryl- 
acétate de méthyle dissous dans léther absolu, on constalte une 
attaque très vive, suivie de la dissolution complète du métal sans 
dépôt de dérivé sodé. Si, à cette solution, on ajoute { molécule de 
chloracétate de méthyle bien sec, il ne se fait aucune réaction. 
Cette dernière se développe au contraire si on ajoute une certaine 
quantité d'alcool absolu; on la termine en chassant l’éther au 
bain-marie et maintenant pendant quelques heures à 100° la solu- 
tion alcoolique. On extrait sans difficulté le butlyrylsucéinate de 
méthyle formé avec un rendement de 65 0/0 : 


C3H1-CO-CHNa-CO?2CH3 + CH?CI-CO2CH° 
C3H7-CO0-CH-CO2CH3 

— NaCl + | . 

CH2-CO2CH3 


Le nouvel éther censtitue une huile incolore et d'odeur faible, 
bouiilant à 453-154° sous 25 mm., ne colorant pas le chlorure fer- 
rique; D? — 1,125. Trouvé : C, 55.83; H, 7.50 — calculé pour 
C10H1605 : C, 55.55; H, 7.47. 

Chauffé à 160-170° en tube scellé avec de l'acide chlorhydrique 
à 10 0/0, il se dédouble, comme on pouvait s’y attendre en acide 
carbonique, alcool méthylique et acide 6-butyrylpropionique : 


C3H7-CO0-CH-CO2CHS 
+ 2H20 
CH3-CO2CH3 


— C3H7-CO-CH2-CH2-COH + C0? + 2CH(0H). 


On extrait le contenu des tubes à l’éther, puis l'éther d’agitation 
avec une solution de carbonate de sodium. La solution alcaline 
est ensuite acidifiée à son tour et agitée de nouveau avec l’éther. 
Après évaporation de ce dernier, il reste un sirop qui cristallise 
peu à peu. Les eaux-mères débarrassées d’eau par une évaporation 
à 100° dans le vide, sont redissoutes dans un mélange d’éther 
absolu et d’éther de pétrole. Cette solution fortement refroidie 
abandonne de nouveaux cristaux que l’on réunit aux premiers et 
l’on fait recristalliser le tout dans l’éther de pétrole bouillant. On 
obtient ainsi l'acide B-butyrylpropionique en longues lamelles 
blanches soyeuses fondant à 46-#17°, très solubles dans les dissol- 
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vants organiques. Trouvé : C, 58.12: H, 8.38 —= calculé pour. 
GIE20$ :10, 58.88: H, 8.33. Le rendement est satisfaisant, 4 

À la solution éthérée du dérivé sodé de butyrylacétate de mé” 
thyle nous avons ajouté 1 molécule de chlorure d’isobutyryle, il 
s’est développé une réaction assez vive que rous avons terminéen 
en maintenant pendant plusieurs heures la solution éthérée au 
bain-marie. Le traitement a été terminé comme s'il s'était agi d'u 
dérivé de l’acétylacétate de méthyle. * 

Le C-isobutyrylbutyrylacétate de méthyle séparé de son isO=. 
mère par le carbonate alcalin a été, pour purification absolue, agité, 
avec l’acétate de cuivre qui fournit aisément un sel bleu, qu’on 
fait recristalliser dans l'alcool aqueux. Ce se] dé cuivre, en belles 
aiguilles bleues soyeuses, est très soluble dans les dissolvants 
organiques; il fond à 117,5, Trouvé : C, 58.94; H, 7.19; Cu, 12.718 
12.82 — calculé pour (C1H170#}Cu : C, 08.94; H,7.19; Cu, 12.95% 


ne) 


On en régénère aisément le C-isobutyrylbutyrylacétate de ne 
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thyle liquide incole d'odeur faible, acide au tournesol, rougissants 
la solution de chlorure ferrique et bouillant à 125e sous 18 mm." 
D; — 1,044. Trouvé : C, 61.58; H, 8.54 — calculé pour C11H1808 : f 
C, 61.68; H, 8.41. à 

On voit que ce corps possède toutes les propriétés des dérivés È 
C-acylés des éthers acétylacétiques : nous avons constaté que, « 
chauffé avec de l’eau en tube scellé à 140-150°, il se dédouble È 


régulièrement en donnant une dicétone, le butyrylisobutyr ylmé- 
‘hane : | 


CSH1-CO-CH-CO2CH: CSH1-CO-CH2 
Mitere | + CO? CH208 

ati | 

Co-cH<0H Co-CH<0H $ 


La nouvelle dicétore a été purifiée par la préparation de son sel 
de cuivre, petites aiguilles d’un beau bleu, très solubles dans les k 
dissolvants neutres et fondants à 123°. Trouvé : GC, 57.79; H, 8,23: 
fau, 16.82 — calculé pour (C°H1502)Cu : GC, 07.84; H, 8.03; 
Cu, 16.97. | 

Le Dulyrylisobutyrylméthane régénéré de son sel dé cuivre 
est un liquide incolore, d'odeur agréable de fruits, acide au tour- 
nesol, colorant en rouge le chlorure ferrique et bouillant à 89-90c : 
sous 20 mm. ; DŸ = 0,9389. Trouvé : C, 69.10; H, 10.45 — calculé! 
pour CH1602 : C, 69.23; H, 40.26. | 

On voit qu’en passant par l'intermédiaire des acylacétates on . 
peut, en partant d’un acétylacétate et des acides R-CO2H et : 
R'-CO2H, préparer la dicétone R-CO-CH2-CO-R!, 
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L'o.-isobutyrylbutyrylacétylacétate de méthyle, purifié par 
lavage aux alcalis, constitue un liquide incolore bouillant à 128° 
sous 18 mm., sans action sur le chlorure ferrique; D° — 1,029. 
Trouvé : C, 61,49; H, 8.45 — calculé pour CHH180! : G, 61.68; 
H, 8.41. 


(Institut chimique de Nancy.) 


N° 195.— Réactions et dédoublements des G-acylacétylacétates ; 
par MM. L. BOUVEAULT et A. BONGERT. 


Nous avons déjà étudié les dédoublements des C-acylacétyl- 
acétates sous l'influence de l’eau, des alcalis caustiques et du gaz 
ammoniac:; il reste pour pouvoir compléter la comparaison avec 
leurs isomères o.-acylés à connaitre les réactions qu'ils donnent 
avec l'hydraziné et la phénylhydrazine. Ïl nous a semblé qu’il 
suffisait d'opérer sur un des C-acylacétylacétates et nous avons 
employé le butyrylacétylacétate de méthyle. 

Action de la phénylhydrazine. — Si l'on opère au sein d'un 
- dissolvant, la phénylhydrazine agit régulièrement sur le butyryl- 
acétylacétate de méthyle en le dédoublant en acétylphénylhydra- 
zine et se condensant avec l'éther butyrylacétique formé : 


AzHC6HS 
1 
A 
A3H2 + COOCH3 
| 
C3H7-CO-CH + AzH?2-AzHC6H5 
CO-CH3 
AzC6H° 
OR : 
= Xz CO + CH3-CO-AzH-AZzHC6HS + H?0 + GHAO. 
el 
C3H1-CO=CH2 


Cette formation d’acétylphénylhydrazine et de 1-phényl-3-pro- 
pylpyrazolone était à prévoir une fois connue la réaction de l’am- 
moniaque. Une faible portion des réactifs mis en œuvre suit une 
réaction secondaire qui devient prépondérante, quand on opère 
sans dissolvant. 

Si on mélange sans dissolvant le butyrylacétylacétate de méthyle 
avec une quantité de phénylhydrazine correspondant à 2 ou 3 mo- 
lécules, le mélange s’échauffe à un tel point que l'eau qui prend 
naissance dans la réaction est expulsée par ébullition. Le mélange 
abandonné quelque temps au bain-marie est, après refroidissement, 
tout à fait solide. Après pulvérisation on l’épuise à l’éther qui 
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abandonne un corps blanc, insoluble dans les solvants usuels. 
qu’on peut cependant faire cristalliser dans l'acide acétique cris- 
tallisable bouillant. Il s’en dépose en fines aiguilles blanches fon-" 
dant à 346°, 

Ce composé est extrêmement difficile à combiner; nous sommes 
cependant arrivés à des résultats satisfaisants quoique un peu 
faibles en carbone, en opérant la combustion très lentement 
3 à 4 heures) et dans un continuel courant d'oxygène. Sa com- 
position correspond à la formule CI2H13A720, qu'il faudra natu- 
ellement doubler. Trouvé : C, 70.70, 70.96, 71.19 et 1120% 
H, 6.41, 6.72, 6.68 et 6.56: Az, 13.83 et 14.00 — calculé pour 
CI2H13A220 : C, 71.64; H, 6.47; Az, 13.98. 

La formule C{2H13Az20 ne diffère de celle de la phénylpropyl- 
pyrazolone que par un atome d'hydrogène en moins: il semblait 
donc probable que nous avions affaire à une bis-pyrazolone. Ce 
qui démontre la justesse de cette hypothèse en est la transforma- 
tion aisée en un beau bleu de Pyrazol par agitation de sa solution 
chloroformique avec une solution alcoolique de chlorure ferrique. 
Ce bleu de pyrazol très soluble dans le chloroforme est insoluble 
‘ans l'alcool. La réaction est alors représentée par l'équation : 


CO2CH3 AzCSH5  AzC6H5 
| As Fos 
2H7-CO-CH + 5AzH2-AzHC6H5 — Az CO CO Àz 
(Le Es | 
CO-CH3 CH7-C—CH—CH—C-C3H7 


+ 2CH3-CO-AzH-AZHC6H5 + AzHS + C6HS-AZH2 + 2H20,+ 2CH40 


C'est là un phénomène d'oxydation apparente (déshydrogé- 
nation) causé par la phénylhydrazine et analogue à ce qui se passe 
dans la préparation des osazones. 

La séparation de ce produit insoluble dans l’éther est relative- 
ment facile, quoiqu'il s’en dissolve une notabte quantité grâce aux 
produits qui accompagnent, mais la séparation de ces derniers 
est très laborieuse. L’acétylphénylhydrazide et la phénylpropyl- 
pyrazolone ont en effet des solubilités peu différentes et une même 
fonction chimique. Nous n’avons pu les séparer que par de pa- 
tientes cristallisations dans l’éther anhydre et son mélange avec L: 
l’éther de pétrole. | 

L'acétylphénylhydrazide a été caractérisée par son point de 
fusion bien connu (127°) et un dosage d’azote. Trouvé : Az, 18.61 
— Calculé pour C8H10Az20 : Az, 18.66. 

Quant à la 1-phényl-B-propyipyrazolone qui est nouvelle, elle 
est formée de petites aiguilles blanches, agglomérées concentri- 


> 
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quement, fondant à 108-109. Elle est soluble dans les acides 
étendus, les alcalis étendus, très soluble dans le chloroforme, 
assez peu soluble dans lPalcool et dans l’éther anhydre. 

Action de l'hydrate d'hydrazine. — Lorsqu'à une dissolution de 
10 gr. de C-butyrylacétylacétate de méthyle dans 20 gr. d’éther, on 
ajoute 10 gr. d’'hydrate d’hydrazine en solution aqueuse à 50 0/0, 
il se produit, après une légère agitation, une vive réaction suivie 
d’une ébullition de l’éther; en rajoutant de l’éther, il se dépose 
immédiatement un précipité abondant d’écailles blanches sem- 
blables au mica. On agite encore pendant quelques minutes et on 
essore. Le produit est lavé à l’éther, puis à l’eau et finalement 
redissous dans l'alcool bouillant. Par refroidissement, il se dépose 
des cristaux rectangulaires insolubles dans l’éther ordinaire, l’éther 
de pétrole, fusibles à 198. 

Ce composé dont la composition est représentée par la formule 
C6H10Az20, constitue, comme nous nous y attendions, la propyl- 
pyrazolone. Trouvé : GC, 57.02; H, 8.00; Az, 22.24 — calculé pour 
CSH100 173 : C, 57.14; H, 7.93; Az, 22.22. 

Après décantation de l’éther qui ne retient qu'un peu de propyl- 
pyrazolone dissoute, on agite la solution aqueuse, rendue uu peu 
alcaline par du carbonate de potassium, avec de l’aldéhyde ben- 
zoïque qui provoque la précipitation d’aiguilles blanches, que l’on 
essore, que l’on dessèche entre deux feuilles de papier filtre et 
que l’on fait recristalliser dans l’éther ordinaire. Par évaporation, 
il se dépose de fines aiguilles blanches constituant la benzylidène 
acétylhydrazide, fondant à 134°. Trouvé : Az, 17.10 — calculé 
pour CHi0OA2? : Az, 17.28. 

La benzylidène acétylhydrazide ainsi caractérisée est identique 
au produit obtenu par Schæfer et N. Schwann (1). 

La réaction est donc exprimée par l’équation : 


C8H7-CO-CH-CO2CH3 
+ 9 Az2H4 
CO-CH3 


AzH 
EN | 
—= Az CO + CH3COAZHAzH? + CH#O + H?0. 
Ï | 
CSH7-C— CH2 


L'hydrazine ne s’est pas comportée différemment des autres 
bases. 


(1) Scuœrer et ScHwanx, Journ, f. prakt. Ch., 1895, t. 54, p. 116, 
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Action de l’acétate d'hydrazine, — Dans une solution d’acétate 
d'hydrazine obtenu par double décomposition entre son sulfate et 
l’acétate de sodium, on introduit le C-butyrylacétylacétate de mé 


thyle en quantilé équimoléculaire, puis on y ajoute de l'alcool mé 


thylique jnsqu’au moment où il n’existe plus qu’une seule couche. 


Le liquide, en même temps qu’il dépose plus ou moins de cristaux 
de sulfate de soude suivant la concentration, s’échauffe un peu. 
On laisse la réaction se faire quelque temps à la température, puis 
on l’achève au bain-marie. On essore les cristaux et on distille le 
liquide au bain-marie dans le vide. Aussitôt que l'alcool est 
chassé, il se forme deux couches. On extrait la couche huileuse à 
l’éther, on chasse celui-ci au bain-marie et le produit restant est 
distillé dans le vide. Il passe à 179° sous 10 mm., une huile très 


visqueuse d'une odeur particulière qui n’est autre que le prop}yl- 


mélhylpyrazolcarbonate de méthyle. 


CH5-C— C-CO2CH3 
CHS-CO-CH-CO?2CH3  AzH2 
| = —= Az C-C3H7 + 2 H20, 
CO-CH7 zH2 a 
AzH 


Analyse. — Trouvé : C, 59.10; H, 7.83; Az, 15.85 — calculé 
pour COH140%A7% : CO, 59.84; H, 7.69; Az, 15.38. 


» 


‘À 


Nous voyons par là que l'hydrazine, suivant qu’elle est à l’état” 
d'hydrate ou d’acétate, ou ce qui revient au même, en solution“ 
concentrée ou étendue, se comporte tout différemment. Tandis” 
que dans le premier cas, elle agit tout d’abord à la facon d’une Î 
base et scinde la molécule dicétonique, dans le second au con-" 


traire, elle s'y combine simplement en suivant la règle générale. 
Un corps analogue à ce dernier a été obtenu par M. Knorr par 
l’action de l'hydrazine sur le diacétylacétate d’éthyle (1). 


Ce propylméthylpyrazol-carbonate de méthyle mis en contact 
avec l'acide chlorhydrique à 50 0/0 fournit un chlorhydrate cris-« 


tallisé facilement décomposable par l’eau chaude. 
Le même corps, bouilli avec une solution aqueuse de potasse 
à 20 0/0, s’y dissout complètement. Si, après refroidissement et 


agitation à l’éther de la solution aqueuse qui enlève un produit 


d'une action plus profonde de la potasse, on acidifie avec de 
l'acide acétique, il se précipite des flocons blancs que l’on essore, 
dessèche, et qu’on redissout dans l'alcool méthylique bouillant. 


Il se dépose par refroidissement et surtout par évaporation l'acide“ 


(1) KNorr, Lieb, Ann., 1894. t. 279, p. 237. 
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pr propyiméthyIpyrazol carbonique, cristaux blancs fondant à 228° 
en se décomposant, insolubles dans l’éther de pétrole, peu dans 
l'éther anhydre, très solubles dans lalcool : 


CH3-C—C-COCES CH3-G—C-CO2H 
|| | | [| 
AC Huee HA0—.1 : Az LC WARS CHOR 
ROUE we 
ASH AH 


Analyse. — Trouvé : G, 56.95; H, 7.21; Az, 16.81 — calculé 
pour CSH1202A7? : C, 97.14; H, 7,17; Az, 16.66. 

Cet acide chauffé de de son point de fusion dans un 
ballon à distiller non muni de sa rentrée d’air se décompose en 
bouillonnant et en dégageant de l'acide carbonique; en même 
temps, il se forme une petite quantité de fumées blanches. Après 
disparition de ces fumées, lorsque tout est devenu bien liquide, et 
que le thermomètre, que l’on a replacé avec la rentrée d’air, sur 
le ballon, a atteint 120°, on fait le vide et on distille. Il passe alors 
immédiatement à 137° sous 20 mm., un liquide incolore, d’odeur 
vireuse constituant le propylméthylpyrazol : 


CH3-C—C-COH  CH3-C— CH 
| ! 
Aa COCO AT CCC -E CU: 


7 Ne 
AzH AzH 


Ce pyrazol qui est identique à celui qui provient de l’hydrazine 
et de la butyrylacétone a été caractérisé par son dosage d'azote. 
Trouvé : Az, 22.50 — calculé pour CTH1?2A7? : Az, 22.58. 

Action de l'acide sulfurique concentré. — On dissout le C-bu- 
tyrylacétylacétate de méthyle dans deux fois et demie son poids 
d'acide sulfurique concentré, en évitant tout échauffement et on 
abandonne le mélange pendant 15 jours dans un ballon fermé. 

Au bout de ce temps, le mélange n’a pas sensiblement varié, 
il est simplement devenu un peu visqueux et de couleur jaune. 
verdâtre. On verse le liquide sur de la glace, il ne se précipite 
rien, mais par contre, il se dégage une forte odeur butyrique. On 
agite cette solution aqueuse plusieurs fois avec de l’éther; on 
chasse cet éther au bain-marie et on distille dans le vide. Il passe 
d’abord de l'acide butyrique, facilement reconnaissable à son 
odeur, puis de l’éther acétoacétique que nous avons caractérisé 
par sa transformation en méthylpyrazolone; enfin, aux environs 
de 120° sous 13 mu. le thermomètre s'arrête un peu pour remonter 
rapidement à 165°. Il passe alors un liquide incolore, cristallisant 
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par refroidissement. Ce produit, redissous dans l’éther, est lavé” 
au carbonate de sodium. Par évaporation, l’éther abandonne peu 
à peu des aiguilles d'aspect micacé fondant à 65°. Trouvé : 
CO, 99.02; H, 5.76 — calculé pour C9H10G4 : C, 59.84; H, 5.49. 

La trop petite quantité du produit obtenue ne nous a pas permis 
de le faire recristalliser; mais l'analyse et son point de fusion 65 
au lieu de 67,5 nous ont cependant permis de l'identifier avec 
l'éther méthylique de l’acide isodéhydracétique. Or, on sait d’ail- 
leurs que ce corps résulte de la condensation de l’éther acétyl- 
acétique par l'acide sulfurique concentré; nul doute qu’il ait la 
même origine dans notre expérience. Quant au produit régénéré 
de la solution carbonatée, nous en avons eu juste de quoi pour, 
après recristallisation dans l'alcool, déterminer son point de fusion 
155°, Ce produit n’est autre que l'acide isodéhydracétique. 


Nous pouvons interprêter ce dédoublement en admettant que le 
premier effet de l'acide a été de produire une isomérisation : 


CH3-CO-CH-CO2CH3  CH3-C=CH-CO2CH3 


| 
CO-C3H7 0-COC3H7 


suivie seulement après d’une décomposition en présence de l'eau 
glacée suivant : 


CH3-C=CH-CO2CH3 


| + H20 = CH$-CO-CH2-CO2CH3 + C3H1COOH, 
O0-COC3H7 


ou peut-être simplement par l’équation : 


CH3-C0-CH-CO?CH3 
| + H20 = C3HICOOH + CH3-C0-CH2-CO2CHB3. 
CO-C3H7 


L'o.-butyrylacétylacétate de méthyle se comporte comme son 
isomère. ÿ 
(Institut chimique de Nancv.) R 


N° 196. — Action des chlorures d'acides sur les dérivés sodés- 
des éthers acétylacétiques substitués; par MM. L. BOU- 
VEAULT et A. BONGERT. | 


Il était intéressant de chercher si les homologues supérieurs 
de l’éther acétylacétique se comportent comme lui et si nous 
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pourrions préparer les deux séries de dérivés : 
R R 
| GH3-CO-C-CO2C?HS et GH5-C=C-COHS. 
Co-R lco-r 


Cette recherche est devenue obligatoire quand nous nous 
sommes rendu compte que nous ne pouvions à l’aide de nos 
dérivés C-acylés obtenir leurs produits de substitution : 


R 
CH3-C0-G-CO2C?H5. 
CO-R' 


Si l'on traite le sel de sodium du butyrylacétylacétate de mé- 
thyle par l’'iodure de méthyle soit à sec, soit en solution dans 
l'éther, on constate qu’il ne se fait aucune réaction; mais si on 
ujoute de l'alcool, ou, ce qui revient au même, si on ajoute 
l'iodure de méthyle au mélange de G-butyrylacétylacétate de mé- 
thyle et de méthylate de sodium, il ne se produit tout d’abord 
rien, mais quelques minutes après, on constate un faible échauf- 
fement qui va en augmentant et peut même déterminer l’ébullition, 
sile mélange n’est pas assez étendu. Après quelques heures de 
contact, on chasse l'alcool et l’iodure de méthyle en excès au bain- 
marie dans le vide jusqu’à ce que la précipitation de l’iodure de 
sodium ne permette plus de continuer la distillation; on verse le 
produit dans l’eau, il se forme immédiatement une couche huileuse 
que l’on extrait à l’éther. On chasse cet éther au bain-marie, et le 
produit restant est distillé dans le vide. La réaction s'étant faite 
d’une manière qui semblait normale, nous comptions ainsi obtenir 
le méthylbutyrylacétylacétate de méthyle, liquide devant bouillir 
aux environs de 410° sous 10 mm.; aussi nous avons été tout 
étonnés d'obtenir un liquide incolore, d’odeur agréable, bouillant 
seulement à 89-90° sous 16 mm.; D? — 1,005. Trouvé : C, 60.90 
et 60.69; H, 8.63 et 9.00 — calculé pour C0H160# : C, 60.00; 
H, 8.00 — calculé pour C8H1402 : C, 60.76; H, 8.86. 

Les analyses fournissent des chiffres coincidant avec ceux 
demandés par la formule CSH1405, nous n'avons pas osé cepen- 
dant, sans autre contrôle, la considérer comme établie attendu 
que ies compositions des deux corps CSH1#03 et CI0H160* formule 
du méthylbutyrylacétylacétate de méthyle sont fort peu différentes 
(moins de 4 0/0 de différence sur le carbone et sur l'hydrogène). 
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Ce contrôle, une opération eryoscopique dans le benzène nous la. 
fourni. Elle a donné P,,=—149; il faut 158 pour C8H1408 et 200 
pour C10H160#. | 4 

Ceci nous montre que le produit attendu a été dédoublé au 


moment de sa formation en perdant un groupe acétyle. La réaction « 
s’est faite suivant l’équation : | 


CH3-CONa=C-CO2CH3 
re + CHI + CH‘O 
CO-C3H7 
CH3-CH-CO2CH3 
= Nal + CH3-CO?CH3 L 
CO-CH7 
Le composé C8H1#03 constitue, en effet, le méthylhutyrylacé- « 
tale de méthyle. 

Dans le but de caractériser ce nouvel éther par quelques dérivés 
cristallisés et de mettre en évidence sa fonction cétonique, nous 
l'avons combiné à la phénylhydrazine et à l’'hydrazine. 

La phénylhydrazine se combine régulièrement au nouveau com- 
posé en donnant la 1-phényl-3-propyl-4-méth ylpyrazolone : 


AzHCSH3 AzC6H5 
/ LAURE 
AzH?2 + COOCH3 — H20 + CH10 + Az. C0 
| | 
CSH1-CO —— CH-CH3 CSH17-C—— CH-CH3 


qui cristallise aisément dans l'alcool en petits prismes fondant 
à 100°, insolubles dans l’éther de pétrole. Trouvé : C, 71.97; 
H, 7.70 ; Az, 13.02 — calculé pour C18H164 720 : C, 72,22; H, 7.40; 
Az, 12.96. ; 

On obtient aussi aisément la #-propyl-4-méthylpyrazolone à 
l’aide de lhydrate d'hydrazine. Elle se dépose en paillettes 
blanches qui, après cristallisation dans l'alcool forment de petits 
prismes, peu solubles dans l’éther et insolubles dans l'éther de 
pétrole, fondant à 184°. Trouvé : C, 59.89; H, 8.89; Az, 19.79 — 
calculé pour CTH12Az20 : C, 60.00; H, 8.97; Az, 20.00. 

Méthylbutyrylacétylacétate de méthyle. — N'ayant pu obtenir 
le C-métkylbutyrylacétylacétate de méthyle par action de l’iodure 
de méthyle sur le butyrylacétylacétate de méthyle, nous avons 
tourné la difficulté en partant du méthylacétylacétate de méthyle 
sodé sur lequel nous avons fait réagir le chlorure de butyryle, 
Nous avons opéré comme nous l'aurions fait avec de l'acétyl- 
acétate de méthyle, avec cette seule différence que nous n’avons 
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pas cherché à séparer par les agents alcalins le dérivé G du dérivé 
o.-butyrylé : 


CH CH3 

| | 
CH3-CO-C-CO?2CH3 et CH3-C=C-CO2CH3. 

| | 

CH-CSH7 0-C0-C3H7 


La méthode devient en effet illusoire, les deux isomères n'ayant 
plus ni l’un ni l’autre d'hydrogène négatif. Nous nous sommes 
donc contentés de purifier par distillation fractionnée le produit 
qui à pris naissance : c’est un liquide incolore passant de 122 
à 130° sous 20 mm., ne donnant pas de sel de cuivre, ne colorant 
pas le chlorure ferrique et répondant à la formule attendue 
C14H1605. Trouvé : CG, 59.85 et 59.99; H, 8.12 et 8.32 — calculé 
pour C10H1604 : C, 60.00; H, 8.00. 

Nous avons soumis le produit obtenu à l’action de l’hydrazine, 
afin de voir s’il se comporte comme un corps unique ou comme 
un mélange, et si ce réactif provoque dans cette nouvelle série des 

 dédoublements comparables à ceux que donnent les acylacétyl- 
_acétates. 

Nous avons d’abord employé l’acétate d’'hydrazine en solution 
Létendue hydroalcoolique. À une dissolution d'acétate d’hydrazine 
Lobtenue par double décomposition entre 39 gr. de son sulfate et 
L64 gr. d’acétate de sodium, on ajoute 80 gr. de méthylacétyl- 
Lbutyrylacétate de méthyle et quelques centimètres cubes d’alcool 
méthylique. On fait bouillir le mélange pendant quelques heures 
-au bain-marie. Il est de toute nécessité de chauffer, car à froid il 

ne se produit rien. En outre, la présence de l'alcool est abso- 
blument indispensable, car si on ajoute simplement le méthylbuty- 
irylacétylacétate de méthyle à la solution aqueuse d’acétate d’'hy- 
tdrazine, il ne se produit rien, même si on soumet le mélange à 
agitation pendant une nuit, même si après ce traitement, on le 
tchauffe encore pendant À heure au bain-marie. 

Après refroidissement il se dépose des cristaux que l’on essore 
Let qu’on lave à l’alcool. Ces derniers traités par l’eau, laissent un 
produit blanc, qui desséché, puis dissous dans l'alcool méthylique 
: bouillant abandonne par refroidissement de petits cristaux blancs, 
| peu solubles dans l’eau, l’éther ordinaire et l’éther de pétrole, 

solubles dans l'alcool froid et l’eau, très solubles dans l’alcool 
chaud, fondant à 256° en se sublimant partiellement. Ce produit. 
connu, constitue la diméthylpyrazolone que nous avons en outre 
caractérisée par son analyse. Trouvé : C, 53.76; H, 7.33; Az, 24.74 
— calculé pour CSHSOAZ? : C, 53.56; H, 7.14; Az, 24.99. 
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Quant au liquide essoré, on le débarrasse de l'alcool par distil= 
lation au bain-marie dans un vide incomplet. Il surnage alors une 
huile que l’on extrait à l’éther. On chasse cet éther au bain-marie, 
et on distille le produit restant dans le vide. 

Il passe à 156-158° sous 14 mm. un liquide incolore d’une odeur 
particulière. Ce nouveau corps constitue le diméthylpropylpyrazol 
carbonate de méthyle. Trouvé : C, 61.02; H, 8.45; Az, 14.14 " 
calculé pour C10H16Az20?2 : C, 61.22; H, 8.16; Az, 14.09. 

Quant à la solution aqueuse, il suffit, après l’avoir rendu alca-* 
line, de l’agiter avec quelques gouttes d’aldéhyde benzoïque. Il se 
précipite alors des cristaux jaunâtres formés, par de la benzylidène- 
butyrylhydrazide et de dibenzylidène-hydrazide résultant de l’exès 
d’hydrazine employée dans la réaction, excès dù à l'ignorance des 
quantités respectives de chaque isomère dans le mélange. 

Par cristallisations successives dans un mélange d’éther et 
d'éther de pétrole, on arrive à isoler la benzylidène-butyryl" 
hydrazide. La solution aqueuse débarrassée ainsi de butyrylhydra- 
zide et d'hydrazine est agitée à l’éther pour enlever les dernières 
traces d’aldéhyde, puis concentrée dans le vide après avoir été 
préalablement neutralisée par de l'acide acétique. Il se dépose 


alors des cristaux d'où il est facile d'isoler encore de la diméthyl-# 


pyrazolone. 
La formation de cette dernière et celle de la benzylidène-buty- 
rylhydrazide nous conduit à l’équation suivante : 


CH3 
| 9 AzH? 
CH5-C=C-CO2CH3 + | 
| AzH? 
0O-CO-C3H7 
CH 
| 
CH3-C-—— CH 
— | | _—+ CH3OH + H20 + CSH7-CO-AzHAzH2. 
Az CO 
NE 
AzH 


De même que la formation de diméthylpropylpyrazolcarbonate | 


de méthyle nous autorise à écrire la suivante : 


CHS 
CH3 | 
| AzH2  CH3-C—C-CO2CH3 
CH3-002G2=COCHI LEE TS + 21120 
AzH? Az C-CH7 | 
CO-C3H7 KE 
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Nous sommes donc autorisés à dire que les deux isomères 
possibles ont pris naissance et suivent au contact de l'hydrazine 
étendue le même dédoublement que leurs homologues inférieurs. 


Notre 2.3-diméthyl-4-propylpyrazol-3-carhonate de méthyle 
dérivé d’un pyrazol isomère : 


L. 


CH — CH? 

| | 

AZTAUE 

AE 
AZ 


Il semble que les dérivés de cet 1sopyrazol soient beaucoup 
moins stables que ceux du pyrazol ordinaire, car l’acide corres- 
pondant à notre éther se décompose dès qu'on veut saponifier ce 
dernier. 

Le diméthylpropylpyrazolcarbonate de méthyle agité avec de la 
potasse à 20 0/0 s’y dissout. Si on chauffe ensuite cette dissolution 
au bain-marie, ou bien si on l’acidifie avec l'acide chlorhydrique, 
il surnage une huile qu’on extrait à l’éther; on évapore ce dernier 
au bain-marie et le produit restant est distillé dans le vide. Il 
passe à 148-149° sous 25 mm., un liquide incolore jaunissant à la 
longue et possédant la composition du 2.5-diméthyl-4-propyl- 
pyrazol. 


AZ AzH AZ 
NS EE AIN 
Az. .C-CH1 — Az,uC-CSHT., où Az C-CH3 
eue) | ae! PQ ci] 
CH3-C— CH-CH  CH-C—C-CIS CSA7-C — C-CH3 


Analyse. — Trouvé : C, 69.85; H, 10.39; Az, 20.19 — calculé 
pour C8H14A72 : C, 69.56; H, 10.14; Az, 20.28. 

Il est vraisemblable que la transposition s’est accomplie et que 
ce produit est identique à celui que lournirait l'hydrazine avec la 
_méthylbutyrylacétone. 

Si l’on opère la réaction avec de lPhydrate d'hydrazine très 
‘concentré en solution éthérée, le dérivé C-acylé donne non pas un 
‘éther pyrazolique, mais une pyrazolonc en même temps qu'il se 
fait de l’acétylhydrazide. le dérivé o.-acylé fournissant les mêmes 
produits de dédoublement qu'avec l’acétate d’hydrazine étendu. 
Nous n'avons pas cnerché à séparer les deux hydrazides, mais 
nous l’avons fait pour la diméthylpyrazolone et pour la méthyl- 
propylpyrazolone qui s’est trouvée identique à celle dont nous 
avons indiqué au début de ce mémoire la préparation à l’aide du 
méthylbutyrylacétate de méthyle. 
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Nous pouvions compter sur un second procédé pour prouver 
l'existence des deux C et O-méthylbutyrylacétylacétates de mé 
thyle isomères et permettre leur séparation, il consiste à employer 
l’eau sous pression. Ce procédé semble plus avantageux et moins 
lent que celui à l’hydrazine, car si, comme dans le cas du butyryl= 
acétylacétate de méthyle, l'eau se comporte aussi nettement, il doit” 
se former, d’une part la méthylbutyrylacétone, tandis que l'O-mé 
thylbutyrylacétylacétate de méthyle d'autre part doit rester inat- 
taqué. 


Nous avons fait cet essai et nous avons observé que lorsqu'on 
chauffe l’éther avec de l’eau à 140-150° durant 5 heures, le dédou- 
blement attendu ne se fait, pour ainsi dire pas. Si au contraire 
on chauffe à 170-180°, la réaction ne semble pas se faire aussi 
nettement que nous le pensions. Vu la trop petite quantité du 
produit dont nous disposions, nous n'avons pu isoler de dicétone 
ni fournir aucune donnée certaine sur le résultat de l’action de” 


l’eau à cette températnre. 
(Institut chimique de Nancy.) 


N° 197. — Sur quelques dérivés de l’azobenzène et de l’hydra- 
zobenzène,; par MM. P. FREUNDLER et L. BERANGER. 


Les recherches dont nous allons exposer les résultats, ont été 
entreprises dans le but de préparer les alcools, les aldéhydes, les 
cétones et les acides dérivés de l’azobenzène. Ces composés qui 
répondent à la formule généraie 


CSHS-Az=Az-C6Hi-R(R=CH20H, CHO, etc), 


pouvaient présenter un certain intérêt au point de vue de l'odeur 
Les méthodes qui permettent d'obtenir les dérivés dissymé- 
triques de l’azobenzène sont les suivantes : | 
FE Copulation d’un diazoïque avec un composé à fonction phénow 
lique ou à fonction amine. C’est ainsi que M. Tummeley a préparé 
l’aldéhyde benzène-azo-salicylique au moyen du chlorure de dia 
zobenzène et de l’aldéhyde salicylique en solution alcaline (Ann 
Chem., t. 251, p. 182) : 


Léo 


CHO 
C6H$-Az=Az-C1 + NaOH + re 
OH 


OH 
— C6H$S-Az= A7-CHEC + NaCI + H20,. 
CHO À 
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_ Cette méthode ne peut être employée que dans des cas parti- 
culiers. 

II. Action d’un dérivé nitrosé sur un corps à fonction amine 
(Mills, Chem. Soc., t. 67, p. 929; Bamberger, D. ch. G., t. 29, 
p. 103) : 


C6H5-Az0 + H24Az-C6Hi-R — C6H5-Az=Az-C6Hi-R. 


Cette réaction s’effectue très facilement, en solution alcoolique 
et en présence d’acide acétique. Toutefois elle comporte l'emploi 
de dérivés nitrosés, corps dont l’obtention n’est pas toujours facile. 

III. Condensation d’un dérivé aminé avec un dérivé nitré en 
présence de soude caustique à 180°. MM. Jakobson et Lischke ont 

préparé ainsi le p.-toluène-azo-benzène C6H5.Az=Az.C6H#. CH, 
en partant de la p.-toluidine et du nitrobenzène (Ann. Clhem., 
t. 303, p. 369). Ce procédé donne des rendements assez faibles, et 
son application n’est pas non plus absolument générale. C’est 
pourquoi nous l'avons laissé de côté ainsi que les précédents, pour 
nous adresser à des réactions plus faciles à effectuer (1). 

Nous avons essayé d'abord d'appliquer à l’azobenzène et aux 
dérivés acétylés de l’hydrazobenzène, la réaction de Friedel et 
Crafts. Nous pensions pouvoir condenser par exemple le chlorure 
d’acétyle avec l’azobenzène et obtenir ainsi de la benzène-azo- 
acétophénone C6H5.Az=AZ.C6H# O.CHS. Cette tentative 
abouti à aucun résultat, ainsi qu’on le verra plus loin. 

Le problème a été résolu par contre, assez facilement, de la 
facon suivante : nous avons appliqué à un mélange de dérivés 
nitrés la méthode générale de préparation des hydrazoïques et des 
azoïques symétriques (réduction par la poudre de zinc en présence 
de soude et d’alcool, et oxydation subséquente de l’hydrazoïque 
par l’air, l’'oxyde de mercure, etc.) : 


x 


CH5-Az02 + O2Az-COHi-R -L 10H — CSH5-AzH-AzH-CSHiR + 4H20, 
CSH5-AzH-AzH-CSHi-R + O — C6H5-Az=Az-C6HIR -- H20. 


_ L’hydrazoïque dissymétrique n'est naturellement ‘pas le produit 
unique de la réaction, il se forme aussi de l’azobenzene et de 
l'azoïque symétrique. Néanmoins, les rendements sont salisfai- 
sants, et ce dernier procédé semble jusqu’à présent d’une applica- 
tion plus générale que ceux que nous mentionnions tout à l'heure. 


(1) Nous ne mentionnons pas ici les procédés spéciaux comme, par exemple, 
l'oxydation des indazols substitués aromatiques qui donne naissance à acide 
benzène-0.-azobenzoïque el à ses homologues (Paal, D. ch. G., t. 24, p. 3060). 


ef 
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Nous avons obtenu ainsi l'aldéhyde p.-benzène-azo-benzoïque et. 
quelques-uns de ses dérivés (1) et nous nous proposons d'étendre” 
la réaction en question à la préparation d’autres dérivés de l'azo-\ 
benzène. La description de ces recherches fera l’objet d’ur 
mémoire ultérieur; nous nous bornerons actuellement à décrire” 
d’une façon succinte les essais de condensation au chlorure d’alu-* 
minium que nous avons effectués ; nous décrirons également quel- 
ques dérivés nouveaux de lhydrazobenzène que nous avons 


préparés dans le cours de ces recherches. 


Essais de condensation au moyen du chlorure d'aluminium. 


Ces essais ont été effectués de la façon suivante : l’azobenzène « 
dissous dans du sulfure de carbone et additionné de chlorure, de“ 
bromure ou d’anhydride d'acide, est placé dans un ballon muni” 
d’un réfrigérant, ascendant et d’un tube à absorption vertical. On 
introduit alors peu à peu le chlorure ou le bromure d’ aluminium 
de la façon habituelle, et l’on chauffe jusqu’à cessation de réaction. 
= Dans tous les cas, le produit final s’est présenté sous la forme 
d’une masse rougeûtre, insoluble dans le sulfure de carbone, qui 
constituait une combinaison d’azobenzène et de chlorure d’alu- 
minium, combinaison décomposable par l’eau avec mise en liberté * 
d’azobenzène et d’alumine. L’azobenzène a été régénéré presque 
:tégralement dans plusieurs opérations. Quant au chlorure 
d'acide, tantôt 1l était détruit totalement (chlorure et bromure 
d’acétyle), tantôt 1l restait inaltéré (chlorure äe benzoyle). 

Les résultats ont été également négatifs Jorsque nous avons * 
substitué à l’azobenzène les dérivés mono-acétylé et diacétylé de 
l’hydrazobenzène. Ici encore, il y a simplement formation d’une 
combinaison avec le chlorure d'aluminium. Ce fait est d'autant 
plus remarquable que l’acétanilide dont la constitution est ana- 

logue à celle des dérivés acétylés précédents, a pu être condensée 


(1) Un mois environ après la publication d’une note préliminaire sur l’aldé- 
hyde benzène-azo-benzoïque (C. R., t. 134, p. 1359), il a paru dans l'American 
chemical Journal (1. 28, p. 34) un mémoire de M Alway sur l’aldéhyde p.- 
azoxybenzoïique. Ce mémoire renferme accessoirement la description de l’aldé- 
liyde benzène-p.-azobenzoïque, que l’auteur a obtenue au moyen de l’aniline. 
et d': l'aldéhyde p.-nitrosobenzoïque. Les points de fusion attribués par 
M, Alway à l’aldéhyde et surtout à l’hydrazone, sont notablement plus bas que 
ceux que nous avons indiqués (116° au lieu de 120°,5, 15%° au lieu de 166); 
il est probable que ces divergences proviennent d’une purification incomplète 
des produits de l’auteur américain; de plus nos points de fusion sont corrigés, 
les siens ne le sont pas. Quoi qu’il en soit, nous nous réservons de compléter 
l'étude de cette aldéhyde et de ses dérivés. 


LE 


! 
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avec le chlorure d’acétyle en présence de chlorure d'aluminium 
(Kunckell, D. ch. G., t. 88, p. 2611). 

Voici, rapidement énumérés, les essais de condensation que 
nous avons effectués. | 

I. Azobenzène (20 gr.), sulfure de carbone (50 gr.), chlorure de 
benzoyle (50 gr.), chlorure d'aluminium (70 gr.). 

II. Azobenzène (40 gr.), sulfure de carbone (100 gr.), chlorure 
d'acétyle (40 gr.), chlorure d'aluminium (110 gr.). On a récupéré 
86 gr. d'azobenzène f. à 67° (au lieu de 68°). 

II. Mono-acétylhydrazobenzène (24 gr.), sulfure de carbone 
(100 gr.), chlorure d’acétyle (80 gr.), chlorure d'aluminium (55 gr.). 


PRE | 


IV. Diacétylhydrazobenzène (65 gr.), sulfure de earbone (200 gr.), 


chlorure de benzoyle (40 gr.), chlorure d'aluminium (70 gr.). 
Récupéré 60 gr. de dérivé diacétylé. 

V. Diacétylhydrazobenzène (98 gr.), sulfure de carbone (100 gr.), 
anhydride acétique (60 gr.), chlorure d’aluminitun (60 gr.). Récu- 
péré 50 gr. de dérivé diacétylé. 

VI. Diacétylhydrazobenzène (50 gr.), bromure d’acétyle (69 gr.), 
sulfure de carbone (200 gr.), bromure d’aluminium (220 gT.). 
Récupéré 47 gr. de diacétylé. 
| En résumé, la réaction de Friedel et Crafts n’a pas pu être 
appliquée à la préparation des dérivés dissymétriques de l'azo- 
benzène. 


Combinaison moléculaire de l'azobenzène et du diacétylhydrazo- 
benzène. 


Le diacétylhydrazobenzène employé dans les essais précédents 


a été préparé en chauffant à l’ébullition pendant 3 ou 4 heures, 


1 partie d'hydrazobenzène avec 4 parties d’anhydride acétique. "Le Der 
produit de la réaction était ensuite précipité par l’eau, essoré et 


purifié par cristallisation dans l'alcool. 

En affectuant cette opération avec un hydrazobenzène commer- 
cial, assez riche en azobenzène, nous avons obtenu, au lieu du 
dérivé diacétylé blanc, un produit rouge, bien cristallisé et tres 
peu soluble dans l'alcool. Ce produit constitue une combinaison 
moléculaire d'azobenzène et diacétylhydrazobenzène; il répond 
à la formule | | 


2 [CSH5- Az(COCH3)-Az(COCHE)-CSH5], CSHS-Az= A 7-C6HS. 


L'analyse élémentaire a fourni les chiffres suivants, trouvé : 
C, 73.46; H, 5.75 — théorie : C, 78.54; H, 5.84, | 
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PR 


D'ailleurs, cette combinaison a été reproduite par union directe. 
des composants : nous avons dissous 218,4 de dérivé diacétylé. 
(2/25 mol.) et 7:,25 d’azobenzène (1/25 mol.) dans 50 ce. d'alcool 
bouiliant. Par refroidissement et concentration de la liqueur, nous 
avons isolé 28 gr. du produit en question (au lieu de 285,65). 

Cette combinaison moléculaire cristallise enjprismes clinorhom- 
biques d’un rouge orangé, fusibles à 98°,5-99: elle se dissout 
sans décomposition dans l'alcool chaud, l’acide acétique et le sul- 
fure de carbone bouillant. La ligroïne la dissocie peu à peu à froid 
en laissant un résidu de diacétylhydrazobenzène insoluble, tandis 
que l’azobenzène entre en solution. Deux déterminations de poids 
moléculaires effectuées en solution acétique à 10 et à 5 0/0, nous 
ont montré que le composé était dissocié au moins partiellement. 

L'action de l'acide nitrique concentré provoque également une 
décomposition de ce corps; elle donne naissance à un mélange de 
p.p.-dinitro-azobenzène et de p.p.-dinitrodiacétylhydrazobenzène. 

Le dédoublement s'effectue encore dans le vide aux environs 
de 190°, température à laquelle l’azobenzène distille sans décom- 
position. 

Nous ajouterons en terminant que ni l’acétanilide, ni l’'hydrazo- 
benzène, ni son dérivé monoacétylé ne: s'unissent à l’'azobenzène 
pour former des combinaisons analogues. 


Propriétés et constitution du p.p.-dinitroh ydrazobenzène 


Le p.p.-dinitrohydrazobenzène 


AOC DAI-AIHT DAzO? 


a été étudié par divers auteurs qui lui ont assigné des points de 
fusion assez variables : 250° [Willgerodt, Journ. f. praËt. Ch.(2), 
t.42, p.49], 220° (Janovsky, Mon. £. Ch., t.6, p. 160), 234° (Wer- 
ner, D. ch. G., t. 32, p. 8272), 288 [Rassow, Journ. f. prakt. Ch. 
(2), t. 65, p. 105]. | 
Nous avons été conduits à nous occuper de ce composé à propos 
de la détermination de la constitution d’un dérivé dinitré du dia- 
célylhydrazobenzène. Ce dernier prend naissance lorsque l’on 
nitre le diacétylhydrazobenzène, soit directement, soit en solu-" 
tion dans l’anhydride acétique par le procédé de M. Marquis (C.R., 
t. 132, p. 140), soit en solution sulfurique. Le meilleur rendement” 
S’obtient en broyant à froid, jusqu’à dissolution complète, À part. 
de dérivé diacétyié avec 2 vol. d’acide sulfurique concentré, et en 
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introduisant ensuite goutte à goutte 1/2 vol. d'acide azotique 
fumant. La température ne doit pas dépasser +-5°. On précipite 
ensuite par l’eau glacée, on essore, on lave à l’eau froide et on 
cristalliser le produit dans de l’acétone. Les eaux-mèêres ren- 
ferment généralement un peu de p.p.-dinitro-azobenzène f. à 220. 
Dans aucun cas, nous n’avons pu isoler de dérivé mononitré. 

Le dinitrodiacétylhydrazobenzène cristallise en paillettes d’un 
jaune pâle, fusibles à 186-187°, très peu solubles dans l'alcool et 
dans l’éther. 

L'analyse élémentaire du produit a fourni les chiffres suivants, 
trouvé : C, 53.69; H, 4.05 — calculé : C, 58.6; H, 8.91. 

Nous avons cherché à saponifier ce dérivé dans le but d'obtenir 
un dinitrohydrazobenzène déjà connu, ce qui nous aurait permis 
de déterminer la position des groupements nitrés. Or, lorsqu'on 
chauffe le produit en question avec la quantité nécessaire de soude 
alcoolique, il se dissout, tandis que la liqueur se colore en bleu 
intense ; l'addition d’un excès d'eau ne provoque aucun précipité 
immédiat, mais si l’on sursature par l'acide chiorhydrique, il se 
sépare une matière rouge foncé, de consistance résineuse, Inso- 
luble dans l’eau, soluble en bleu foncé dans les alcalis. Cette subs- 
tance est extrêmement oxydable et ne ressemble en rien au 
dinitrohydrazobenzène décrit par les auteurs mentionnés précé- 
demment. Elle se transforme spontanément et très rapidement à 
l'air en p.p.-dinitro-azobenzène, même en présence d'une liqueur 
acide; son point de fusion est très élevé et n'a pu être déterminé 
exactement. 

Si l’on effectue la saponification du dinitrodiacétylhydrazoben- 
zène par l’ammoniaque alcoolique en tube scellé, à 100°, on 
n'obtient que du p.p.-dinitro-azobenzène. Gette réaction établit 
d’une part la constitution du premier de ces composés, et de 
l’autre l’oxydabilité du produit de saponification. 

Nous avons alors effectué la préparation du p.p.-dinitrohydra- 
zobenzène par la méthode de MM. Willgerodt et Werner (loc. cit.), 
c’est-à-dire en réduisant le p.p.-dinitro-azobenzène par le sulfure 
® d'ammonium en solution alcoolique. La liqueur est ensuite étendue 
d'eau et précipitée par l'acide chlorhydrique, et le produit purifié 
par cristallisation dans l’acétone. On obtient ainsi des prismes 
d'un jaune ambré, solubles en bleu foncé dans les alcalis, qui 
renferment de l’acétone de cristallisation, et qui s’effleurissent à 
l'air en prenant une teinte orange. Sous les deux états, le corps 
est inox ydable par l'air en solution neutre ou acide, etil fond à 
280° (corr.). Sa composition correspond bien à celle qui exige la 


“ CR” 


formule d’un dinitrohydrazobenzène. Trouvé : C, 52,59: H, 3.86 
calculé pour CI2H104 7404 : C, 59,55: H, 3.64. 4 

De plus, l'oxydation du composé en question effectuée au moyen“ 
de l'oxyde de mercure en solution alcoolique, fournit presque” 
quantitativement du dinitro-azobenzène. | , 1 

Les solutions alcalines, bleues, du produit jaune peuvent être 
chaullées pendant quelque temps au bain-marie sans subir d’alté- 
ralion appréciable autre qu'une oxydation superficielle. Après“ 
10 minutes, par exemple, on peut aciduler et reprécipiter la 
majeure partie de la substance sous son état primitif. Mais si 
l’action de la chaleur se prolonge, on obtient alors une masse" 
rouge très oxydable et analogue à celle qui résulte de la saponi- 
fication du dérivé diacétylé; d’ailleurs cette substance rouge, 
traitée par le sulfure d'ammonium, repasse sous la forme jaune, 
Stabie. Il y a donc une relation très intime entre les deux modi- 
fications. 

En laissant de côté le point de fusion, nous pouvons confirmer * 
les indications de M. Werner et de M. Rassow, au sujet des pro-. 
priétés du produit de réduction du dinitro-azobenzène. Ces pro- 
propriétés sont, comme on va le voir, assez peu compatibles avec 
la formule d’un dinitrohydrazobenzène : solubilité dans les alcalis 
fixes (avec une coloration bleu intense), non oxydabilité en solu- 
tion neutre ou acide, incapacité de fournir un dérivé acétylé ou 
un dérivé benzoylé sous l'influence de l’'anhydride acétique bouil- * 
lant ou du chlorure de benzoyle et de la soude, incapacité de se“ 
combiner aux aldéhydes comme le font les hydrazoïques en géné- M 
ral (Rassow, Loc. cit.). | 

Si l’on ajoute à ces propriétés, le fait que la saponification du 
diacétylhydrazobenzène dinitré fournit un corps de propriétés très # 
différentes, il ne sera plus guère possible d'attribuer au produit « 
de réduction du dinitro-azobenzène la structure normale 


AZ0?-CSH-AZH-AzH-C6H4-A 02 : 


peut-être pourrait-on lui assigner une formule tautomérique telle 
que celle-ci : 
HO-OAz=CSH#= Az-Az=C6Hi=Az0-0H, 


et analogue à celles que M. Hantzsch a proposées pour les dérivés 
isonitrés. 


Q Là n . \ 
Depuis la rédaction du présent mémoire, nous nous sommes 
aperçus que la réduction d’un mélange de dérivés nitrés avait été 
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effectuée en solution alcaline, par voie électrolytique. M. Loeb (D. 
eh. G., t. 34, p. 2201) a préparé par cette méthode un certain 
nombre de dérivés dissymétriques renfermant des groupements 
AzH?, COH, SOSH, etc. Bien que le procédé que nous avons em- 
ployé soit en somme assez différent, nous abandonnerons à 
M. Loeb l'étude des azoïques mixtes dont il a naturellement la 
priorité; nous nous boraerons seulement à terminer celle de l'al- 
déhyde benzène-azobenzoïque et de ses dérivés. 

D'autre part, nous avons cherché à réduire de la même façon 
l'alcool o.-nitrobenzylique et lPacétal o.-nitrobenzoïque et nous 
sommes arrivés à des résultats absolument différents; la réaction 
s'effectue dans la série ortlio d'une facon anormale et variable 
Suivant la nature des groupements fonctionnels. C’est cette étude 
que nous poursuivons actuellement et qui fera l'objet d’un prochain 
mémoire. 


(Travail fait au laboratoire de 2° année de l’Institut de chimie appliquée 
de la Faculté des sciences de Paris.) 


N° 4198. — Étude sur l'essence de verveine de Grasse; 
par M. Eug. THEULIER. 


L'’essence qui fait l’objet de cette étude a été obtenue par dis- 
tillation des feuilles fraiches du Verbena triphylla L., famille des 
verbénacées, cultivé aux environs de Grasse ; 180 kilogr. d'herbe 
ont fourni 130 gr. d'essence, ce qui donne un rendement de 
0,72 0/0. 

Après filtration, l'essence obtenue présentait les caractères sui- 
vanis :: 


DOS A Re iE PILE RME AU ALANS er 919 
OU O LR POLAR OM nr ame dre 07e ce ES ele — 16°20/ 
Ethers en acétate de linalyle...:.......... "EMA RE 


Solubilité : insoluble dans l’alcool à 80°; soluble dans un volume 
d'alcool à 90°; par addition subséquente d'alcool, on n'oblient pas 
‘un trouble, mais la séparation de petites lamelles blanches, tres 
brillantes. 

Quand on effectue le dosage des éthers, la solution de potasse 
alcoolique provoque immédiatement une vive teinte rouge. 

La coloration de l’essence au sortir de l’alambic est d’un beau 
jaune clair; son odeur rappelle celle de l'essence de lemongrass, 
_ mais avec moins de violence dans le parfum et une odeur citronnée 
moins prononcée. C’est une erreur de dire que son parfum se rap- 
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proche de celui de la citronnelle; il en est tout à fait différent et 
rend très bien l’odeur de la plante avant la distillation. Apres 
saponification des éthers l’essence devient brun foncé, elle prend 
en outre une odeur camphrée très prononcée. | 

Par action du froid (mélange de glace et de sel), il se dépose 
une petite quantité de produits solides. L’essence, séparée de ce. 
dépôt par filtration, devient soluble en toutes proportions dans 
l’alcoo! à 90°; c’est donc ce corps qui se précipite par action de 
l'alcool à 90° sur l'essence primitive. Pour les 130 gr. ainsin 
traités, après lavage à l’alcool et purification, on a obtenu 0er, 300" 
de produit. Ce composé est blane, son aspect cireux. Il est diffi- 
cilement soluble dans l'alcool fort, cependant à l’ébullition il s’en“ 
dissout un peu, mais par refroidissement la presque totalité sen 
précipite. Il ne présente pas de forme cristalline, sous le micros-* 
cope on aperçoit de petites masses rondes. Il a été purifié par dis- 
solution dans l'alcool bouillant, le froid le laisse déposer sous 
forme de petites lamelles que l’on sépare par filtration; sur le 
filtre toutes ces particules s’agglomèrent et forment une pellicule 
unie, très brillante, comme des écailles d’ablette. Le point de fusion 
de ce corps est situé à 62°,5. 

100 gr. d'essence de verveine ont été débarrassés des aldéhydes 
d'après les indications de Tiemann, par traitement au bisulfite de. 
soude, bicarbonate de soude et agitation pendant 2 Jours. La solu- 
tion bisulfitique des aldéhydes est décantée et épuisée à l'éther; la 
partie non entrée en combinaison est séparée, lavée et filtrée ; son 
poids est de 75 gr. La solution aqueuse, traitée par la soude, donne 
les aldéhydes dont le poids est de 20r, 00. 1 

Je ne m'occuperai ici que de la partie non aldéhydique, les « 
aldéhydes ayant été étudiés par M. M. Kerschbaum. Les 75 gr. 
obtenus sont séchés au sulfate de soude et filtrés; leurs propriétés 
sont les suivantes : | 4 


AE, 


64 gr. sont fractionnés sous une pression de 14 mm. La distilla- | 
tion commence à 63°. De 68 à 70°, il passe 102,650 d’une densité 
de 0,856 à 15° et possédant un pouvoir rotatoire de — 39°30!: 
entre 70-85, il passe 68",200 de densité 0,8581 à 15° et possédant 
un pouvoir rotatoire de — 54°28'; entre 85-100°, il ne distille que 
25,800 possédant une densité de 0,8592 à 15°; de 100°, le ther-: 
momètre monte rapidement à 120° et de 100 à 132, on recueille 
175,310 de densité 0,9088 à 15°, pouvoir rotatoire — 9°20/; la cin- 
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quième fraction de 132 à 140° donne 95, 350, densité 0,9089 à 15°, 
pouvoir rotatoire —10016!; de 440 à 150, 78',540, densité 0,922 
à 15°, pouvoir rotatoire — 8°; de 190 a 162%, 8 gr., densité 0,9544 
à 15°, pouvoir rotatoire — 0°14!. Ces résultats mis sous forme de 
tableau nous donnent : 


Température 
de Densité Pouvoir 
distillation. Poids. E LCL rotatoire. 
EC HERO 63- 70° 40,650 0,856 —39a0! 
SR RNA RRRNEE 70- 85 6,200 0,881 —54098! 
RL RER + SL Pose 85-100 2,380 0,8592 » 
MR NE ouate 100-132 71,310  0,9088 — 9020 
NRC ation 132-140 9,390 0,9089 —10°16! 
NA ÉCART 140-150 7,940 0,922 — 8°00! 
NL IAE LES 150-162 8,000 0,9514 — 0°14! 
US NUM ) 11,870 ) ) 
POPÉOS LE ee ee « » 0 : 700 » » 


64,000 


De l'examen des quatre premières fractions, on voit que le pou- 
voir rotatoire de —39°30! monte à —54°28! pour redescendre à 
— 990"; cette brusque variation nous indique donc au début au 
moins deux terpènes dont le plus important forme la fraction II. 
Les fractions IV et V ont la même densité et des pouvoirs rota- 
toires très peu différents, de plus on peut dire que le fractionne- 
nement s’est opéré de 120 à 140°, nous aurons donc dans ces 
groupes un composé important à rechercher; enfin, la densité aug- 
mentant et le pouvoir rotatoire diminuant graduellement, la por- 
tion VII doit renfermer un corps à point d'ébullition élevé, de forte 
densité et à peu près inactif. 

Pour un examen plus approfondi, les partiesT, If, 1 sontréunies 
et 135",400 sont distillés à la pression ordinaire dans un appareil 
à distillation fractionnée. Le thermomètre monte aussitôt à 178°, 9: 
et la portion la plus importante passe entire 118% 5.et:176°;e1e8 
autres fractionnements sont très faibles. On a obtenu : 


Température 
à de Densité Pouvoir 
distillation. Poids. 212920. rotatoire. 
NPA LL QE 113,5-176 8800 0,851  —58°30 
EP QUE TS EUR 116,0-178 1,250 » | : 
HAS R METRE A 178,0-193 0,980 ) ; 
ACT SOA AMERRTE » 1,870 » » 
Pertes are THEN. » 0,500 » » 


13,400 


CU AMAR 2e A LS QD QT 0 A ES 
dt Re AE à SP, MER 9 ASE A COIN AE SU DE 
RUE NAT AE AS PE a 
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La fraction I est traitée en solution acétique par. du. brome. en 
ayant soin de bien refroidir; l'absorption se fait très rapidement 
au (début, puis elle devient plus lente vers la fin. Plnsieurs heures 
apres la dernière addition de brome, il se forme, au fond du récie 
pient, un léger dépôt que l’on essore entre deux feuilles. de papier # 
on obtient de la sorte quelques petits fragments solides, mais dont, 
le point de fusion n’est situé qu'à 96,5, Cette différence avec’ le 
point de fusion du tétrabromure de limonène provient, sans nul 
doute, de ce que le produit obtenu est resté souillé d'impuretés ;n 
vu la faible quantité du dépôt, il ne fallait pas songer à une puri-* 
fication. Néanmoins, d’après ce qui précède, on peut affirmer pres 
que sûrement que, parmi les terpènes de l’essence de verveine des 
Grasse, se trouve le limonène gauche. | 
Les fractions IV et V, qui ont des propriétés voisines, sont réunies 
et triturées avec du chlorure de calcium bien sec, puis lé tout estn 
abandonné plusieurs heures dans un exsiccateur refroidi. Lan 
bouillie formée s’est prise en masse, laquelle, après un broyage,« 
est traitée par de l’éther de pétrole léger à plusieurs reprises, de“ 
façon à bien laver le composé formé. Après dessiccation, celui-ci 
abandonne avec l’eau environ 8 gr. de liquide que l’on lave à plu-" 
sieurs reprises à l’eau. Le composé obtenu présente bien l’odeur 
du géraniol; oxydé par le mélange chromique, il donne un corps à 
odeur de citral. Un essai fait pour caractériser le citral par forma: 
tion d'acide citrylnaphtocinchoninique a donné un précipité si 
faible qu'il a été impossible de prendre le point de fusion; mais la 
combinaison avec le chlorure de calcium et l'oxydation sont deux « 
points qui peuvent caractériser le géraniol. 


: 
em 
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D’après les propriétés de la fraction VII, nous pouvons avoir 
affaire soit à un alcool sesquiterpénique, soit à un sesquiterpène; 
mais après un essai d’acétylation resté infructueux, il n'y a que 
l'hypothèse de la présence d’un sesquiterpène qui soit valable. Le 
peu de matière en jeu ne nous a pas permis d'isoler ce sesqui- 
terpène et d’en déterminer les principales propriétés. 


En résumé, ce travail nous apprend que l’essence de verveine : 

de Grasse possède une faible proportion d’aldéhydes, 20,80 0/0. 

Elle est, en outre, caractérisée par la présence d'un stéaroptène 

‘+ fondant à 62°,5 se séparant facilement de l'essence par refroidisse- 
4 ment. Sa solubilité est très faible puisque elle ne se dissout que 
dans l’alcool à 90°; par contre, sa densité est très élevée grâce à la 

À présence d’un sesquiterpène. En dehors du citral déjà reconnu, 
| on peut admettre dans cette essence, comme principaux consti- 
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fuants : 4° le limonène gauche: % le géraniol; 3 un sesqui- 

terpène. | | 

| (Travail fait au laboratoire de chimie de la maison Lautier fils, 
matières premières de parfumerie.) 


N° 199. — Le méthylanthranilate de méthyle dans 
l'organisme végétal; par M. Eugène CHARABOT. 


La présence d’éthers d'acides amidés, l’anthranilate de méthyle 
et le méthylanthranilate de méthyle, a été signalée déjà dans un 
certain nombre d'huiles essentielles. En particulier, M. Wal- 
baum (1) a rencontré un peu de méthylanthranilate de méthyle 
dans l'essence extraite des zestes de mandarines. Mais jusqu'ici 
ces substances n’avaient été trouvées qu’en très faible proportion. 
Mes études sur le chimisme végétal m'ont conduit à examiner 
l'essence élaborée par la feuille du mandarinier (Citrus madu- 
rensis) et à constater qu'il s’agit là d’une véritable source natu- 
relle de méthylanthranilate de méthyle. 

Cette essence, obtenue par distillation avec la vapeur d’eau, se 

présente sous la forme d’un liquide fluorescent, doué d’une odeur 
forte, déviant de {-6°40! le plan de polarisation de la lumière 
sous une épaisseur de 100 mm. Elle a comme coefficient de sapo- 
nification 160. Après ébullition avec l’anhydride acétique, en pré- 
sence d’un peu d’acétate de sodium fondu, le coefficient de sapo- 
lhification s’est trouvé sensiblement réduit. Cette constatation 
singulière m'a fait soupçonner la présence d'un éther d'acide 
amidé. 

A 1 ce. d’un mélange renfermant 1 volume d’acide sulfurique 
concentré et 5 volumes d'éther, j'ai ajouté 0,5 d'huile essentielle; 
aussitôt des cristaux se sont formés et finalement le produit s'est 
|pris en masse. Les cristaux ont été séparés rapidement, lavés à 
|Valcool et à l’éther, puis décomposés par la soude; ils ont donné 
| naissance à une huile qui s’est concrétée par refroidissement avec 
: de la glace. | 

Pour isoler la combinaison amidée dont la présence se trouvait 
ainsi démontrée, j'ai agité 60 gr. d'huile essentielle avec 250 gr. 
d'acide sulfurique à 25 0/0. La partie insoluble pesait 80 gr., ce 
qui montre que l'essence de feuilles de mandarinier renferme 
50 0/0 environ du composé azoté dont je vais faire connaître la 
nature. La solution sulfurique a été filtrée, puis additionnée de 


(4) Wazvaum, Journ. f. prakt. Ch. (2), t 62, p. 135. 
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soude jusqu’à réaction alcaline, en ayant soin de refroidir avec di 
la glace; l’éther d'acide amidé ainsi remis en liberté a été séparé 
par agitation avec de l’éther, puis purifié par cristallisation, en. 
refroidissant à — 15° sa solution dans l’éther de pétrole. | 

Il se présente sous la forme d'une masse cristalline nacréé 
fusible à + 19°; ses solutions, méme extrêmement diluées, possè= 
dent une superbe fluorescence violacée. 


L'analyse de ce corps a fourni les résultats suivants : C, 65.88 
H, 6.91. Ces nombres, ainsi que le point de fusion du composé, 
correspondent au méthylanthranilate de méth yle (calculé pour 
COH1102Az : C, 65.45; H, 6.671. L 

Pour identifier cet éther d’une façon plus rigoureuse, je l’ai 
saponifié en le chauffant pendant six heures au bain-marie avec un 
excès de potasse alcoolique; j'ai ensuite distillé l'alcool et, pars 
addition d'acide acétique, mis l'acide amidé en liberté. Celui-ci ax 
été recueilli sur un filtre, essoré à la trompe et soumis à la cristal- 
lisation dans l'alcool bouillant. I1se présente sous la forme d’aiguilles* 
sublimables fusibles à 179°, communiquant aux divers dissolvants* 
une fluorescence violacée. 


L'analyse permet de lui assigner la formule C8H°02Az. Elle a, 
en effet, fourni les nombres suivants : C; 63.28; H, 6.07; Az, 9.16 
(calculé pour C8H?02Az : C, 68.54; H, 0.97; Az, 9.27). 

Le coefficient de saturation (nombre de milligrammes de potasse 
KOH nécessaires pour saturer 1 gr. d’acide) calculé pour l’acide 


DC Er est 371,6; une détermination directe faite en pré- 


sence de la phtaléine du phénol m’a donné le nombre 371,2. 


Enfin, l'identification de cet acide avec l'acide méthylanthrani- 
lique a été complétée en préparant son dérivé acétylé. Ce dérivé 
s'obtient en traitant par un poids égal d'anhydride acétique le 
corps à caractériser, chauffant au bain-marie, neutralisant avec la * 
soude, épuisant le produit au moyen de l’éther pour éliminer les 
matières résineuses formées et mettant en liberté l'acide acétyl- 
méthylanthranilique par addition d'acide sulfurique. Retiré au 
moyen du chloroforme et purifié par cristallisation dans l’eau * 
bouillante, le produit formé fond à 186°. Il est donc bien iden- : 
tique avec l'acide acétyl-méthylanthranilique décrit par M. Fort- | 
mann ({). 

Ces observations permettent de conclure que l'essence de 


(1) ForTmanN, Journ. f. prakt. Ch. (2), t. 55, p. 195. 
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feuilles de mandarinier renferme environ 50 0/0 de méthylanthra- 
nilate de méthyle 
COOCHS 


AzH-CH3 


Jusqu'ici des proportions aussi notables d'éther d'acide amidé 
’p’avaient jamais été signalées dans les huiles essentielles. L’abon- 
dance du méthylanthranilate de méthyle dans un organe, la feuille, 
de première importance physiologique permet de supposer que ce 
corps doit jouer, dans le milieu assimilateur du mandarinier, un 
rôle des plus intéressants. 


(Laboratoire de chimie organique de la Sorbonne.) 


N° 200. — Sur l'emploi du noir en œnologie. Ses avantages 
et ses inconvénients; par M. CARI-MANTRAND. 


On sait, depuis les travaux de Lowitz, que le noir animal, grâce 
à ses propriétés absorbantes et décolorantes, est l'élément indis- 
pensable aux industries du raffinage des sucres, du glucose, des 
tartres bruts, ete. Ce qu’on ignore généralement, c'est que le même 
agent d'épuration est employé avec succès depuis une vingtaine 
d'années à la décoloration des vins. À en juger par le nombre 
considérable de tonnes de noir que l’industrie livre journellement 
pour la décoloration des vins dans nos grands centres vinicoles du 
Midi et de l'Algérie, on est en droit de conclure que ce produit 
est destiné à occuper le premier rang dans la nomenclature des 
produits œnvologiques. Dès maintenant, on peut affirmer que Îles 
deux tiers des vins blancs qui se consomment en France ne sont 
en réalité que des vins d’as$ez faible valeur, décolorés au noir. Il 
résulte en effet de la statistique officielle que Paris boit de plus en 
plus de vin. Il est évident que ce résultat a été obtenu par le bon 
marché des vins des deux dernières récoltes, et surtout par la 
suppression presque complète des droits d'octroi sur les boissons 
 hygiéniques. Il est entré dans Paris, en 1901, 6,799,483 hectolitres 
de vin. En 1900, année qui avait pourtant bénéficié de l'Exposi- 
tion universelle, il n’était entré que 5,505,863 hectolitres. Pour 
les années précédentes les totaux avaient été respectivement de 
5,090,443 hectolitres pour 1899, et seulement de 4,494,632 hecto- 
litres pour 1898. L'augmentation de 1901 sur 1900 est donc de 
1,193,620 hectolitres. Gette plus-value porte principalement sur 
les vins blancs. 
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M. C. Berthelon, industriel à Lyon, a revendiqué pour lui l’hon= 
neur de la découverte de l'application du noir épuré à la vinifi- 
cation. Selon toute apparence de probabilité des essais bien anté— 
rieurs aux siens ont été effectués dans le même but par Figuier, 
pharmacien à Montpellier, en 1811. 

Quoiqu'il en soit de la date de priorité de cette intéressante 
découverte, on peut ‘dire qu'elle est officiellement admise dans le 
haut commerce des vins. Loin d’être déconseillée, la pratique de 
la vinification en blanc est encouragée par nos œnologues les plus 
en vogue. C’est ainsi que M. V. Martinand, chimiste œænologue à 


Marseille, bien connu par ses études sur les ferments, a fait 


breveter tout récemment un procédé spécial de vinification en 


blanc à l’aide du noir épuré. 

Les vins qu'on dérougit par ce procédé sont généralement des 
aramons de plaine, plant productif par excellence qui fournit des. 
vins titrant de 7 à 9% d’alcool, à acidité élevée, achetés à la pro- 
priété par le commerce en gros au prix de 3 à 5 francs l'hectolitre 
(récolte 1901). On nomme vins jaunes, gris ou rosés, des vins 
faits avec de la vendange qu’on laisse séjourner de 24 à 48 heures, 
suivant la nuance qu'on veut obtenir, dans la cuve de fermen- 
tation. On sépare, au bout de ce temps, la grappe du moût à la 
tire et au pressoir, et ce dernier continuant à fermenter sans avoir 
de matière colorante à dissoudre, donne une coloration intermé- 
diaire entre le vin blanc et le vin rouge. Ces vins sont quelquefois 
employés en nature au coupage de vins rouges alcoolisés dont on 
veut abaisser le degré alcoolique et masquer ainsi le vinage (le 
mélange d’un vin rosé à acidité élevée et à faible degré à un vin 
rouge alcoolisé et riche en extrait sec, rend illusoire, pour déceler 
la fraude, l'application de la règle a/c001-acide et rapport alcool- 
extrait, instituée dans ce but par le Comité consultatif des arts et 
manufactures). Ces vins sont destinés de préférence à être blanchis. 
La vermoutherie en fait aussi une grande consommation, ce qui 


lui permet de livrer avec une marge encore rémunératrice des 


vermouths à 17° au prix de 25 à 80 francs l’hectolitre. 

Le noir qu’on emploie à la décoloration des vins est livré par 
l'industrie, en pâte, à 80 0/0 d’eau, au prix de 90 à 100 francs les 
160 kilogr. S'il est pur, il ne sera constitué que de carbone uni à 
2 à 30/0 de substances minérales’ insolubles dans l'acide chlor- 
hydrique employé à son lavage. Il doit être exempt de toute trace 
de phosphate de chaux indécomposé et d’acidité; ne plus dégager 


la moindre odeur au contact des acides minéraux étendus, ni com- # 
muniquer la moindre saveur au vin. Dans ces conditions, il cons- : 
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titue le décolorant par excellence et le plus économique parce 
qu'il agit à faible dose exclusivement sur la matière colorante du 
vin. Dans cet état d'hydratation sa puissance décolorante est 
considérable. La dose à employer pour la décoloration d’un vin 
rosé varie avec la nature de celui-ci. 

En général, pour les aramons de plaine de 7,à 9° d'alcool, le 
poids de 150 à 400 gr. par hectolitre est bien suffisant, mais pour 
les vins récoltés en Algérie, cette dose est notablement dépassée. 
Elle atteint quelquefois 1 kilogr. par hectolitre. La vinification 
dans ce pays étant difficile à cause de la température élevée de 
lépoque des vendanges (fin août, commencement de septembre), 
ces vins renferment de ce fait une assez forte proportion de sucre 
non transformé en alcool et le traitement au noir corrige, dans 
bien des cas, leur goût de terroir fortement prononcé. 

Le procédé de décoloration est fort simple : on fait un essai 
préparatoire sur un litre qui servira à établir la dose pour la tota- 
lité du vin mis en œuvre. On délaie le noir dans un peu de vin, 
puis, quand la pâte est devenue liquide, on la verse dans le vin 
contenu dans le foudre. On mélange bien à l’aide de la pompe à 
air et on laisse reposer. Le lendemain ou le surlendemain, on pro- 
cède à la filtration ou mieux à la précipitation du noir par un 
collage. Il est indispensable, dans ce dernier cas, de faire dissoudre 
au préalable, dans le vin, au moment de l'opération, de 10 à 15 gr. 
de tannin pur, par hectolitre. Sans cette précaution, on s’exposerait 
à une précipitation incomplète de l’albumine contenue dans le cla- 
rifiant et le vin resterait louche. Les clarifiants qu’on emploie pour 
cet usage sont vendus tout préparés par l’industrie; ils sont 
obtenus par macération dans l’eau de colle de poisson (ichthyo- 
colle). Il suffit de verser de 100 à 200 gr. par hectolitre de cette 
préparation pour obtenir l'effet cherché. 24 heures après cette 
opération, le vin, complètement dépouillé, est d'une grande lim- 
 pidité. 

On peut substituer à ces colles le sang frais qui agit par son 
albumine aux doses ci-dessus, malheureusement il est très alté- 
rable pendant l'été, il demande à être employé immédiatement. Il 
a l'inconvénient de diminuer le poids de l'extrait sec; néanmoins 
ce clarifiant jouit d’une certaine vogue et il y a lieu de employer 
chaque fois qu’on aura besoin d’un collage énergique pour les 
vins d'Algérie, ; ar exemple, tres riches en extrait sec. 

Toutes ces opérations — décoloration et collage — doivent se 
faire par un temps sec et frais, à des époques de l’année déter- 
_minées. 
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fite ou d’acide sulfureux proauit par la combustion des mèches 
soufrées, n’excédant pas 200 mgr. par litre de gaz S02 et conservé 
en füts ou en foudre. Ainsi traité, le vin sera parfaitement, 
décoloré et ne peut plus rougir sous l'influence de quelques gouttes: 
d'acide sulfurique. Ge but est même intentionnellement dépassé 
afin de pouvoir y remédier par addition d'un peu de caramel qui à 
l'avantage de communiquer au vin une teinte jaune paille très 
recherchée. 


Mistelles ou moûts de vendanae alcoolisés. 
q 


On nomme ainsi des moûts de raisins frais mûtés à l’alcool avants 
tout commencement de fermentation qui entrent dans la confec# 
tion des vermouths et de certains vins de liqueur. Les mistelles 
de raisins blancs sont plus estimées que celles obtenues par 
expression avec des raisins noirs. Dans cette catégorie se rangent 
les muscats d'Orient et de Grèce, improprement dénommés vins 
de liqueur, qui ne sont que des moûts très liquoreux mûtés à 
l'alcool. Les vins muscats de Frontignan, si estimés et très rares 
aujourd'hui (la production totale de la région n’excédant pas 
100 hectolitres), sont préparés à l’aide de muscats de Grèce et de 
Turquie. Les clairettes sont réservées pour certains vins de 
liqueur et apéritifs blancs de choix. 

Pour procéder à la décoloration d'une mistelle rosée, on opère 
comme pour un vin. La quantité de noir est d'autant plus forte 
que le degré densimétrique du moût est plus élevé. Il n’est pass 
rare d'employer plus de 1 kilogr. de noir (quelquefois 2) pour des N 
densités égales à 11 et 12° Baumé, ce qui a l'inconvénient d'en 
lever toute saveur au produit ainsi traité. Il faut donc restreindre î 
l'emploi du noir et se contenter d’une décoloration partielle sous 
peine d'obtenir une eau sucrée simplement alcoolisée. La décolo 
ration par le noir n’est intéressante et avantageuse que pour des 
mistelles titrant de 8 à 10° Baumé (degré de liqueur). 


‘“ 


Par ce qui précède j'ai fait connaître les caractères chimiques et 
les conditions que doit présenter tout bon noir bien fabriqué. Par 
suite des soins apportés à son épuration — la concurrence aidant 
— ce progrès est depuis longtemps réalisé. Néanmoins il n’est pas 
sans intérêt de signaler aux personnes peu compétentes les incon 
vénients inhérents à une mauvaise fabrication, à un noir vendu bon 
rene, par exemple. 
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L'impureté principale, lorsqu'il s’agit de procéder à la décolo- 
ration d’un vin rosé à acidité élevée, est la présence du phosphate 
de chaux indécomposé. Ge sel est facilement dissous à la faveur 
des acides libres du vin, êt il se forme des combinaisons calciques 
_ plus ou moins solubles qui ont l'inconvénient de s'opposer à la 
clarification du vin. Il n’est pas rare de constater, en effet, qu'un 
vin traité dans ces conditions, collé ou filtré, partant très limpide, 
se ternit au bout de quelques jours. Ce phénomène se produit au 
moment d’un soutirage et sous l'influence d’une brusque variation 
de température. Les expériences que j'ai entreprises à ce sujet 
m'ont toujours montré qu'il fallait en attribuer la cause au phos- 
phate de chaux préexistant dans le noir employé, principalement 
les noirs en poudre, car il suffit de précipiter la chaux par l’oxalate 
d’ammoniaque pour constater que le vin, une fois filtré, reprend 
Sa limpidité première d’une façon définitive (je ne conseille pas ce 
moyen comme pratique à cause de Ja toxicité de ce réactif, mais 
simplement comme REUEPUS de laboratoire). Les œnologues m'en 
sauront gré, je l'espère: 

Une remarque semblable s'applique à certains vins blancs de 
cépages blancs qui renferment des quantités de tartrate de chaux 
souvent supérieures à celle du bitartrate de potasse, et qui pré- 
Sentent les mêmes inconvénients au point de vue de leur limpidité 
que ceux blanchis au noir. de signalerai le cas tout à fait remar- 
quable d’un vermouth sec, fabriqué depuis 12 ans, avec du vin 
blanc d'Espagne (Manche), et conservé en foudre depuis cette 
époque. Un échantillon provenant d’un foudre de 200 hectolitres 
m'a été adressé le 45 mai 1902 par MM. Marigo et Cie, de Cette. 
En voici l’analyse : 


Degré alcoolique................. RTS ONE «dau A AUS 
Acidité totale, exprimée en acide tr ique 0/00 SEE HAE 
à A Ps COL 0 6 LR ASE RS PCA RER RES LT RE . 24,20 
Sulfate de potasse...:..::: PT ho dd sue TE EU A 
ChAUREFT 1... PORT RS PR RENE ET PS UNIT 
Tatrate de chaux (8 aq.) correspondant............... LU M 


Ce vermouth n’a acquis sa limpidité premiére qu'après élimina- 
tion complète du tartrate de chaux. 

En conséquence, la présence de combinaisons calciques dans les 
vins de cette nature est un manque de garantie de leur conserva- 
tion. Le danger n’est plus le même lorsqu'il s’agit de la décolora- 
tion par le noir d'un moût de vendange alcoolisé, parce que le 
chiffre d’acidité est faible, presque toujours inférieur à 2 gr. par 
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litre, exprimé en acide sulfurique. Aussi a-t-on conseillé l'emplo | 
de noirs incomplètement débarrassés de leur phosphate de chaux 
Ces noirs, dénommés noirs de débourbage, renferment de 40 # 
45 0/0 de carbone et de 35 à 40 0/0 d’eau. 


Noir en pâle : sa composition, sa préparation. L 


On donne la préférence, pour cette fabrication, aux noirs en 
poudre parce qu’ils sont plus riches en érbone que ceux ern* 
grains, et plus facilement attaquables à froid par l'acide chlor | 
hydrique. 

Analyse d'un noir en poudre de la manufacture de Pilon frères" 

à Chantenay-Nantes. 


Pate Le DR NP ET MP Re a, 1.22 'E 
GarhOMO SEE ne LES ER 13.15 4 
PhOËbDhate de /ÉRAUL.. 1e, A RES 22 ROMA 
Silice et’oxyde'de’fér. 2.2. PSE TPE 3.95 
Eléments non loss RE 13.48 

100.00 


Le procédé d'épuration du noir industriel est fort simple et ne 
nécessite aucun outillage spécial. On fait l'attaque du noir dans 
de grandes cuves en chêne, en le traitant à froid par 40 parties ; 
d'eau mélangées de 1,25 partie ou 1,5 partie d’acide chlorhy- ï 
drique du commerce, et on lelave ensuite méthodiquement ave 
10 parties d’eau, FiERE fois jusqu’à élimination de toute racog 
d’acidité. 4 

Les 15 centièmes de charbon qui restent conservent après esso- 
rage, quatre fois leur poids d’eau (80 0/0 d’eau, 20 0/0 de noir). 


Analyses de noirs en pâte industriels. 
a 


NOMS DES FABRICANTS. 
A 


C. BER— | LAMOTHE | TESSIER SREN OT 
| et et C. JAUME Fes 
THELON ABIET HUYARD “ 1 d SEMENTS 
0 _ 
Ne eur (Béziers) D Ée POULENC 
Lyon). eaux). eaux). à : 
(ren) (Nantes). | (Paris). 


85.90 79.00 k ; ). 78.00 80.85 
11049 14.96 14. 12.60 | 13. 522 45.70 
Gendres totales=....... 2.97 6.74 s . à de 3.45 


{ Sable et fer... » 6.10 .50° ë * 2,70 
( P2053Ca0 . » 0.64 SE D 5 0.75 


Cendres . 
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Ces noirs, vendus au prix de 90 à 100 fr. les 100 kilogs, jouis- 
sent d'une certaine réputation et sont employés concurremment à 
Cette et dans la région. 

J'ai constaté que l'adjonction de 5 0/0 de Kieselgühr à un noir 
en pâte à 80 0/0 d’eau et totalement exempt de phosphate indé- 
composé augmentait le pouvoir décolorant et agissait comme 
un puissant clarifiant. De par sa composition chimique le Kiesel- 
gühr (silice pure) n’agit que comme divisant et absorbant. Dans 
bien des cas il rend de réels services notamment pour la clarifica- 
tion des vins rouges de lies et de presse car il n’altère pas la 
matière colorante rouge. 


Analyses des noirs. 


On dose l’eau, le carbone, le phosphate etle carbonate de chaux, 
l'insoluble, par les méthodes connues. de les rappellerai briève- 
ment. 


Eau. — Par dessiccation à 105° de 5 gr. noir jusqu'à poids cons- 
tant. La durée de la dessiccation d'un noir en pâte exige au moins 
4 heures. On pèse rapidement le noir étant très hygroscopique. 


Carbone et Insoluble. — Dans un vase de Bohème on arrose 
avec de l’eau et ensuite 50 cc. d’acide chlorhydrique pur 10 gr. de 
noir brut. Lorsque le dégagement de C02 a cessé on chaufle pen- 
dant 10 minutes. Les substances solubles dans l’acide entrent en 
dissolution. On rassemble le résidu sur un filtre taré, on le lave à 
l’eau bouillante jusqu’à ce que l’eau de lavage n’offre plus de réaction 
acide et ne précipite plus par le nitrate d'argent. On dessèche 
ensuite à 105° le filtre avec le résidu et on pèse jusqu’à poids 
constant. Le résidu représente le carbone - les matières insolu- 
bles. Pour en effectuer la séparation, on introduit celui-ci avec le 
filtre dans une capsule en platine tarée et on calcine au rouge. Le 
résidu de l’incinération doit être blanc légèrement rougeâtre. Mais 
il ne doit pas être gris. Il se compose de sable, d'argile introduite 
accidentellement dans la fabrication du noir. 

En retranchant, le poids des cendres de celui trouvé précédem- 
ment pour le carbone et les autres substances insolubles on en 
déduit la teneur centésimale en carbone. 

Pour le noir en pâte épuré, on en dessèche rapidement 10 gr. 
dans une capsule en platine tarée, maintenue au-dessus d’un bec 
Bunsen dont la flamme est disposée en veilleuse, et on incinère 
ensuite au moufle. On note le poids. Le résidu de l’incinération est 
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QUE. 


repris par quelques centimètres cubes d’acide chlorhydrique étendu. 
de son volume d’eau. On chauffe quelques instants pour faciliter 


la dissolution du phosphate de chaux indécomposé; on retire la. 
capsule du feu étend d’eau et recueille les matières insolubles sur. 
un filtre. On le lave, sèche et calcine. La différence de poids cons 
tatée lors de la première pesée représente le phosphate de chaux 
et l’oxyde de fer passé en dissolution. Le poids de Fe203 est négli- 
geable. À 


férence de poids. 


Pour empêcher le gaz carbonique de se dissoudre dans l’eau de“ 
la cuve, il faut avoir soin de recouvrir la surface du liquide d’une 
mince couche de pétrole avant d'immerger la cloche à gaz. AM 
0 DAME AU A 1 Fe gaz représente 05,00428 de carbonate de chaux. « 


Pour chaque différence de température de 5 degrés en plus, il 


suffit de retrancher 08r,0000727 par centimètre cube de gaz; 


pour chaque différence de 5 degrés en moins, On ajoutera au con- 
traire 05%,0000727 par centimètre cube de gaz. 


Acide phosphorique. — On utilise pour ce dosage le liquide 


provenant de l’attaque du noir par l'acide chlorhydrique (1) dont 
on fait un volume de 500 cc. On prélève 25 ce. de la solution 
acide de phosphate de chaux représentant 05,25 de noir; onsature 


l'acidité par quelques gouttes de lessive de soude étendue ou 
d’ammoniaque jusqu’à apparition d’un léger trouble persistant, 


On clarifie ensuite de nouveau le liquide par une addition de « 


2 à 8 gouttes d'acide azotique; on ajoute 5 cc. de la solution d’acé- 
tate de soude dans l'acide acétique, plus 50 cc. d’eau distillée; on 
porte à l’ébullition et l’on procède à la titration de P?20ÿ par la 
liqueur titrée d’acétate d’urane et le ferrocyanure de potassium 
comme indicateur. | 


Pouvoir décolorant. — Pour cette détermination on prépare : 

1° Une solution de fuchsine à 02,250 pour 1,000 ce. 

2° Un vin type rosé par dilution au 1/10 de vin de Jacquez. 

On détermine ensuite à l’aide d’un essai colorimétrique fort 
simple l'intensité de coloration du vin de la manière suivante : 

Dans 2 tubes à essais de mêmes dimensions (24 cm. de hauteur 
sur 24 mm. de diam.), on verse dans l’un 50 cc. de la solution de : 
fuchsine et, dans l’autre 80 ce. environ d’eau distillée additionnée 


(1) Pow le dosage du carbone et de l’insoluble. 


Carbonate de chaux. — Ce dosage s'effectue volumétriquement" 
à l’aide des nombreux appareils imaginés dans ce but, ou par dif-" | 


\ 


uv 
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de 1 cc. acide sulfurique à 66°. On remplit ensuite une burette 
graduée au 1/10 de cc. du vin de Jacquez nature el l'on verse 
goutte à goutte ce vin dans le tube, contenant l’eau acidulée jus- 
qu'à identité de teinte. On complète à 50 ce. avec de l'eau et l’on 
compare à nouveau. Un deuxième essai permet de préciser l'iden- 
tification de la matière colorante. 


Dans l'expérience il m'a fallu verser 10 ce. de vin de Jacquez; 
donc 10 ce. de ce vin — 50 cc. de la solution de fuchsine corres- 
pondant à 05',0125. Par suite, l'intensité de la matière colorante 
de un litre de vin — 15,25 de fuschine pure dans 1000 cc. eau. 


On procède ensuite à la décoloration complète du litre de vin, 
rosé à l’aide du noir en pâte, dont on a préalablement dosé le car- 
bone. Il m'a fallu 8 gr. pour cette décoloration; le noir employé 
renfermait 17 0/0 de carbone. 


Un deuxième essai a été pratiqué dans les mêmes, conditions 
avec du noir sec chimiquement pur sur 1 litre de vin rosé type. Il 
a fallu également employer 8 gr. de ce noir pour arriver au même 
degré de décoloration, soit 8 gr. de carbone, contre 08',51 pro- 
venant du noir en pâte à 17 0/0. 


Le pouvoir décolorant respectif est exprimé par le rapport: 


à poids égal le noir hydraté est près de 6 fois plus actif que le 
même noir préalablement desséché. 

Avant de terminer cette étude il m'a semblé indispensable de 
vérifier par l'analyse, si le noir n’exerçait aucune action sur les 
éléments constitutifs du vin après sa décoloration. Dans ce but j'ai 
préparé un vin fortement rosé à l'aide d'un vin de cette nature 
additionné de vin rouge. La dose de noir employé était de 10 gr. 
par litre, chiffre auquel on atteint rarement dans la pratique. 


Voici quel en a été le résultat : 


Vin nature. 


Alcool 0/0 en volume.......,......++....... 10°5 

Extrait sec à 1009 0/00..,..,.......... ss LL 998r30 
Acidité totale, exprimée en SO*H? 0/00....... 0,90 
Acidité volatile, en acide acétique............ 1,48 
ME NC COPAINS RU PS L de lac) ORNE be to 4": 
Alcalinité des cendres en COK2............. 1,30 
Bitartrate de potasse,.................... SNL OU HU 
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Vin décoloré au noir (filtré). 


Alcool 0/0 en volume......…. Pre eves DT 1003 

Extrait Sc à 1008/0/007 4000 YU IEEE 218795 
Acidité totale, exprimée en SO“H2 ........... 0,40 

Acidité volatile, en acide ACÉHAUER ATEN ANS 1,40 

Lenress peer aies ne RE CLONES 2,95 
Alcalinité des cendres en CO3K2............. 1,24 
Bilariraté de potasse.. 24,20. 2 PME 2,82 ; 


La différence porte sur le poids de l'extrait sec = 1 gr. 05 repré 
sentant le poids de la matière colorante absorbée par le noir. 

À la dégustation les vins blanchis offrent peu de différence avec 
le vin type traité, et cette différence porte davantage sur le bou- À 
quet que sur la saveur. Elle n’est sensible àla dégustation que si lag 
dose de noir est supérieure à 300 or. par hectolitre. Ë 

Remarque. — Le choix des os pour la fabrication du noir n’est 
pas indifférent comme on pourrait le croire. Il est certain en effet 
que les os de bœuf donneront un noir bien préférable à celuis 
obtenu par la calcination en vase clos des os de cheval quoique N 
la richesse en carbone de celui-ci soit plus élevée. La valeur d’un 
noir destiné à l’analogie ne résidera donc pas uniquement dans 
ses proportions respectives de carbone et de cendres, mais de us 
façon dont il se comportera en tant qu'agent décolorant compa- F 
rativement à un noir type. Dans un essai de ce genre pratiqué en« 
grand sur quatre lots de noirs de différenis fournisseurs, j'ai cons- 
taté une plus value sensible en faveur d’un noir en pâte exclusi- 
vement fabriqué avec des os de bœuf. 

C’est sans doute à la présence de substances azotées particu- 
lières aux os de cheval et produites pendant la combustion qu'il 
faut attribuer cette influence, car le vin après décoloration con- 


iracte une odeur et une saveur désagréable caractéristique qui le: 
fait déprécier. 


+ 
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N° 201. — Sur un nouvel appareil à dosage d'azote: 
par MM. Ch. PORCHER et M. BRISAC. 


Cet appareil se compose de deux parties, l’une (A-B) où se. 
passe la réaction qui met l'azote en liberté (décomposition de 
sels ammoniacaux par l’'hypobromite), l’autre (C-J) qui constitue 
le gazomètre. 
La première est toute en verre. On y compte d'abord un pou- 


drier A de 250 à 300 ce. de capacité, dans lequel on met la solntion | 
du sel ammoniacal. | 
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Ce poudrier est fermé par un large bouchon en verre soufflé 
finement rodé, traversé par deux tubes E et F qui le mettent en 
communication, le tube E, avec le gazomètre C par l’intermédiaire 
d'un tube de caoutchouc et d’un robinet I, le tube F avec le réci- 
pient B destiné à contenir l’hypobromite. Celui-ci est versé au 


moyen d'un tube à entonnoir G& muni du robinet K. Alors que Île 
tube E traverse la partie B pour se continuer au delà, le tube F ne 
fait qu’affleurer à la calotte inférieure de cette partie et il possède 
à son tour un robinet. 

Le tube E est percé en H, un peu avant de sortir du récipient B, 
d'un petit trou. Grâce à ce dernier, si on suppose le robinet K 
fermé et le robinet I tourné de façon à mettre en relation le gazo- 
mètre C et le poudrier A, on voit que l’atmosphère de B est à la 
{ois en communication avec celle de C et celle de A. Par suite, 


ER 8 Ne ed AT SAR ARTS AN PET PRE RES nr NA er EX 2 
A EE ML à a PA # ART HAE BL DE Sr 
£ Un ET ES CRE MEME ENTER RNA T ee RO SR 
Che à F È : L t + (Al a hy 
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quand on ouvrira le robinet F et que l'hypobromite s’écouleras 
dans le flacon A, les variations de volume enregistrées par le 
gazomètre G ne seront dues qu’à l'azote dégagé. 

Pour se servir de l'appareil, voici comment on opère : # 

Dans le poudrier A on met la solution du sel ammoniacal 
“résultat d’un Kjeldahl par exemple, et on bouche en ayant soin de 
tenir le robinet F fermé. Ensuite on fait couler dans la portion B 
par le tube G, une quantité suffisante d’hypobromite et on fermes 
après le robinet K. — Puis, on place la partie A-B dans Lépros 
vette D remplie d’eau froide. Pendant toutes ces manœuvres, 4 
robinet I était tourné de facon à mettre l'atmosphère de A-B en 4 
communication avec l'air extérieur (au préalable l'égalité de niveau" 
avait été établie entre le tube gradué C et le tube J). Lorsque 
l'équilibre de température est établi, on tourne le robinet I afin de | 
mettre en communication A-B et C. On ouvre alors le robinet F,\ 
l’hypobromite passe en A, l'azote se dégage; on agite afin de faci-« 
liter le dégagement et quand la réaction est terminée, on égalise 
les niveaux entre les tubes C et J. Le volume d’azote formé est" 
mesuré dans le gazomètre C et son poids calculé à la température“ 
du laboratoire. On attend pour faire la lecture que, de nouveau, 
l'équilibre des températures se soit bien établi. 

Ïl a pu nous arriver de ne pas introduire suffisamment d'hypo- 
bromite dans B; mais, malgré cela, grâce au dispositif de cet ap- 
pareil, le dosage n’est pas manqué: Il suffit de faire la lecture de* 
l’azote dégagé, puis de ramener au 0 dans le tube C. On introduira 
du nouvel hypobromite tout fraichement préparé (car c’est à l’alté 
ration trop rapide de ce réactif qu’on doit les mécomptes qui ont pu 
obliger à s’y reprendre à deux fois) en B, et lorsque l'équilibre 
des tempéraiures entre toutes les parties de l’appareil sera atteint, 
on opérera comme ci-dessus. Le nouveau dégagement de gaz. 
vient s'ajouter au premier et le total donne le même chiffre que si 
on avait opéré en une seule fois. | 


Cet appareil pourrait servir également au dosage de CO? dans 
les carbonates. 
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N° 202. — Sur la nature de la bufonine ; 
par M. Gabriel BERTRAND. 


J'ai montré, en collaboration avec C. Phisalix (1), que le venin. 
du crapaud doit sa toxicité à deux substances principales : la 


1) Comptes rendus, 1902, t. 135, p. 46-48. 


| G. BERTRAND. à. 1181 
bufotaline, arrétant en systole le cœur de la grenouille, abso- 
lument comme la digitaline, et la bufoténine, que son action para- 
lysante rapproche jusqu'à un certain point du curare. 

D'après un mémoire récent (1), Faust a déjà obtenu la première 
de ces substances, mais à l’état impur. La seconde lui a échappé; 
par contre, il a décrit un autre corps, cristallisé, fusible à - 152, 
auquel il a donné le nom de bufonine. 

D'après lui, ce nouveau corps répondrait à la formule C8#H5102. 
Facilement soluble dans l'alcool chaud, le chloroforme et le 
benzène, il se dissout difficilement dans l’éther, très peu dans 
l'alcool froid et dans l’eau. Avec le chloroforme, ou l’anhydride 
acétique, et l’acide sulfurique, il donne à peu près les réactions 
colorées de la cholestérine; mais, au contraire de cette substance, 
il peut être évaporé avec de l'acide chlorhydrique et du perchlo- 
rure de fer sans fournir aucune coloration. Enfin, la bufonine 
posséderait la même action physiologique que la bufotaline, mais 
un degré très faible, vraisemblablement, ajoute Faust, à cause de 
sa difficile solubilité. 

Comme j’en ai déjà fait la remarque, avec Phiralix, la bufonine 
n'existe pas dans le venin du crapaud extrait directement des 
glandes. Elle tire son origine des autres parties de la peau et la 
confusion de Faust provient de la méthode employée par lui pour 
l'étude du venin. 

Cette méthode consiste, en effet, à faire macérer les peaux 
entières des crapauds avec de l'alcool à 96°. Après plusieurs 
semaines, on évapore la solution pour chasser l'alcool et l’on 
reprend le résidu par l’eau. La partie insoluble, recristallisée dans 
l'alcool chaud, constitue la bufonine. 

J'ai obtenu la même substance, non seulement par la méthode 
de Faust (2), mais mieux encore en épuisant les peaux desséchées 
dans le vide par le sulfure de carbone. L’extrait sulfocarbonique, 

| placé dans un endroit froid, se prend peu à peu en une bouillie 

_ cristalline. On essore à la pompe et on purifie la portion solide en 

| Ja recristallisant plusieurs fois à l’aide de l’alcool. 

_ Il nv’a fallu 4400 crapauds pour obtenir 7 gr. de cette substance 

que j'ai pu identifier ensuite avec la cholestérine ordinaire. 

Ce n’est cependant pas sans quelques difficultés que je suis 
arrivé à ce dernier résultat. Le produit extrait des peaux de 


(4) Ucber Bufonin und Bufotalin, 1902. Leipzig, Hirschfeld, éditeur, 30 pages. 
| (2) La bufotaline est très peu soluble dans l’eau; une certaine quantité doit 
| donc se précipiter quand on reprend l'extrait alcoolique et souille le produit 
principal. 
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crapauds retient avec persistance une petite quantité de substance: | 
étrangères, principalement des graisses pour lesquelles il est un. 
très bon dissolvant, même à l’état solide. Ces substances modi 
fient d’une manière sensible ses propriétés physiques et ses réac= 
tions colorées et, comme cela est arrivé peut-être dans d’autres 
cas, On croit qu'il s’agit d’un corps différent de la véritable cho= 
lestérine. | 

En prenant de l'alcool d’un titre relativement faible, à 90 cen- 
tièmes, par exemple, on arrive déjà à une purification avancée. 
Cet alcool, en effet, dissout à peine les matières grasses et les 
sépare au mieux de la cholestérine, qu’on retrouve, après une 
série de cristallisations, avec ses principales constantes physiques* 
(point de fusion, pouvoir rotatoire, etc.). | 

Ce point acquis, on peut opérer la purification d’une manière 
beaucoup plus rapide en traitant le produit, grossièrement purifiér. 
par la potasse alcoolique. Dans une expérience, conduite quanti=" 
tativement, on a chauffé 25,34 de produit, déjà recristallisé deux 
fois dans l’alcool à 95 0/0, avec 10 cc. d’alcool et 0:';5 de potasse. 
Après 10 minutes d’ébullition, on a évaporé à sec, au bain-marie, 
repris le résidu par l’eau et épuisé l'émulsion par l'éther, dans 
une boule à robinet. L’éther, filtré et distillé, a laissé 25,24 def 
résidu. Celui-ci, recristallisé dans un peu d'alcool, a donné fina-« 
lement 25',22 de cholestérine blanche, nacrée, fondant à -L 148,4 
exactement comme la cholestérine de la bile. ü 

D'autre part, la solution alcaline, acidulée par l'acide chlorhy-« 
drique, évaporée à sec et épuisée par l’éther, a abandonné à 
celui-ci 05,07 de substances ayant l'aspect et les principaux" 
caractères des acides gras. 

Si l'on tient compte du poids moléculaire de la cholestérine et“ 
des chiffres äe rendement donnés par cette expérience, on voit 
qu'on avait bien affaire à de la cholestérine, légèrement impure et 
non à une combinaison définie de ce corps. 

J'ai comparé, pour plus de certitude, la cholestérine des peaux 
de crapauds avec celle extraite des calculs biliaires de l'homme et” 
purifiée, elle aussi, avec grand soin. 

Les analyses élémentaires ont donné des résultats concordants : 


Cholestérine Cholestérine 

de crapaud. biliaire. 
C'APDONBL UNSS Ve RSR re 84.03 84.16 
CIVALOPRQE Se RUE PUIS Los 12.15 


Les déterminations du point de fusion (au bloc Maquenne), de 
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la solubilité (dans l'alcool à 90°) et du pouvoir rotatoire (dans le 
chloroforme) ont donné les mêmes chiffres : 


Cholestérine Cholestérine 
de crapaud. biliaire. 
Point de fusion.,........:.5... 1480 +148 
Solubilité (à +18-19°)......... 0.44 9/0 0.42 0/5 
[a], à + 25° (concentration 20/,). —31030/ —31°30/ (1) 


Enfin, toutes les réactions colorées, y compris celle à l’acide 
chlorhydrique et au perchlorure de fer, ont été absolument iden- 
tiques. 

Il faut donc conclure que la bufonine de Faust n’est pas un 
principe immédiat nouveau : c'est tout simplement de la choles- 
térine ordinaire, lévogyre, souillée par diverses impuretés, parmi 
lesquelles un peu de bufotaline lui donne une certaine activité sur 
le cœur de la grenouille. 
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Recherches sur les forces électromotrices; M. BERTHELOT 
(C. R., t. 134, p. 793-807; 14.4.1902). — Sur quelques phéno- 
mènes de polarisation voltaique ; M. BERTHELOT (C.R.,t. 134, 
p. 865-873 ; 21.4.1902). — Sur les procédés destinés à constater 
l'action électrolytique d'une pile; M. BERTHELOT (C. À., 
t. 134, p. 873-876; 21.4.1902). — Etudes sur les piles fondées 
sur l’action réciproque des liquides oxydants et réducteurs. 
Dissolvants communs. Action des ‘acides sur les bases; 
M. BERTHELOT (C. 22., t. 134, p. 933-950; 28.4.1902). — Etudes 
sur les piles fondées sur le concours d'une réaction saline 
avec l'action réciproque des liquides oxydants et réducteurs. 

Conclusions; M. BERTHELOT (C. 22, t. 134, p. 1009-1030; 
5.5.1902. — Dans ces cinq importants mémoires, l’auteur étudie 
la force électromotrice et le débit électrolytique des piles cons- 
tituées par deux liquides sans métaux. Ses expériences ont porte 
sur les systèmes suivants : 1° réaction d'un acide libre (sulfurique, 
oxalique, formique, lactique) sur une base libre (Na-AzH). — 
9e Réaction d’un acide sur son sel de Na ou AzH3. — 3° Réaction 


(4) Rapporté au produit fondu, c'est-à-dire déshydraié. 
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d’une base sur le sel qu’elle forme avec un acide, — 4e Réaction 
d’un acide sur le sel d’un autre acide et en particulier sur le bicar: 
bonate de soude, — 5° Action réciproque de deux solutions inégas 
lement concentrées d’un même sel. — Il a étudié aussi l'influence. 
de l'atmosphère gazeuse et spécialement de l'hydrogène sur le J . 
électrodes. È 
L'un des liquides était placé dans un vase poreux, l’autre dans“ 
un vase extérieur; les électrodes étaient formées par des lames de. 
platine de 20 em. d’une épaisseur de 0" 2, Les systèmes ci-dessus f 
permettent de réaliser des éléments de pile dont la force électron 
motrice peut atteindre 0,6 volt par élément, mais ne donnant lieu, 
toutefois, à aucun débit électrolytique extérieur, È 
Ce débit pouvait être constaté soit par l'électrolyse de l’eau 
acidulée, nécessitant 1,6 volt, soit par lélectrolyse de l’eau aci- | 
dulée additionnée de pyrogallol, nécessitant 0,8 volt, soit enfin ‘ 
par l’électrolyse du sulfate de soude additionné d’un peu de tour-* 
nesol. Ces électrolyses étaient produites à l'aide d'électrodes à Ja k 
Wollaston. On obtient un débit extérieur sensible en associant aux 
systèmes précédents des corps oxydables ou oxydants placés aux 
pôles convenables. Les oxydants (H?0?) au pôle positif; les réduc-M 
teurs (pyrogallol, formol, glucose) au pôle négatif. Cette addition 
augmente considérablement la force électromotrice des piles, « 
l'accroissement étant surtout marqué avec les corps oxydables 
(pyrogallol, etc.) mis en présence des alcalis. 

Voici, très sommairement rapportés, quelques-uns des résultats 
obtenus. | 

L. Dissolvant commun placé dans les deux vases, avec corps 
oxydable dans le vase poreux: 1° dissolvant neutre pas de débit 
extérieur ; 2 dissolvant acide pas de débit extérieur; & dissolvant 
alcalin débit extérieur, plus accentué si l’on ajoute de 
génée dans le vase extérieur. 

Il Système (acide +- base) : 1° SO4H2 et (NaOH — pyrogallol), « 
débit extérieur faible s’arrêtant bientôt; 2° (ac. oxalique — H20?) 
et (NaOH + pyrogallol), électrolyse extérieure appréciable avec ! 
trois éléments, 

Il. Acide sel de soude (ac. sulfurique, oxalique, formique, 

lactique), avec H20 et pyrogallol à leurs pôles respectifs : électro- 
lyse visible. | 


IV. Soude —- sel de soude : électrolyse appréciable avec pyro-… 
gallol seul. 


V. Acide + CO3NaH : électrolyse appréciable avec pyrogallol et 
H?02 ou formol et H202. | 
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| Les conclusions, intéressant la chimie physiologique, que l'au- 


teur tire de ses expériences ne peuvent être résumées ici, nous 
renvoyons le lecteur aux mémoires originaux. R. MARQUIS. 


Polymérisation et chaleur de formation de l'oxyde de zinc; 
de FORCRAND (C.R.,t. 1384, p. 1426; 16.6.1902). — I. Chaleur de 
dissolution du zine pur dans SO#H? étendu (98 gr. — 4 1.) + 39*%,21. 

I. Chaleurs de dissolution dans le même acide de différents 
oxydes de zinc : 

1° ZnO produit par déshydration à 125° de Zn(OH?) cristallisé, 
+ 25°%1,24 ; 

90 ZnO produit par décomposition à 850° de l’azotate, —- 25223 ; 

8° ZnO provenant de la déshydration de l'hydrate et chauffé 
au chalumeau, - 23,01. 

4 ZnO produit par la combustion de Zn dans l'oxygène, 
= 233151. 

On déduit de ces nombres, les chaleurs de formation des oxydes 
correspondants qui sont : 


Hg, 97; 82,98; H84c1,80; + 841,70. 


Ces nombres vont en croissant; si l’on admet que l’oxde se poly- 
mérise quand on le chauffe, cette polymérisation serait exother- 
mique et dégagerait : 


84,70 — 82,97 = —+- 1°21, 78. R. MARQUIS. 

Combinaisons de l'hydrogène sulfuré avec le chlorure d'alu- 
minium anhydre; E. BAUD (C. ., t. 134, p. 1429 ; 16.6.1902). 
__ AJ2CI6 donne avec H9S liquide un composé AlCI6,2HS qui se 
dissocie à — 45° en H?8 et ALCIS.H?S; ce dernier est stable à la 
temp. ordinaire, sa chaleur de dissolution est de + 150°%1,56, ce 
qui donne pour sa chaleur de formation 961,45; il a une tension 
de dissociation de 760 mm. à +- 60°. Si l’on calcule sa chaleur de 


formation par la formule de M. de Forcrand à == 80, on trouve 


Q=— 91,99, ce qui concorde avec l'expérience. R. MARQUIS. 
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Notions fondamentales de chimie organique; par M. Ch. 
MOUREU, professeur agrégé à l'Ecole supérieure de pharmacie 
de l’Université de Paris (chez Gauthier-Villars). 


Ce petit livre de 300 pages a été écrit pour des élèves. Il cons- 
titue, suivant l’heureuse expression de l’auteur, comme une sorte 
d'introduction à l’étude de la chimie organique. Et c’est bien ainsï 
que se présente l’ouvrage. Bien déçu serait l'étudiant qui croirait 
y trouver un abrégé de chimie organique qu'il suffirait d'apprendre 
et de savoir parfaitement! Le livre vise un autre but et a une 
portée plus haute. Il veut être la clé qui permettra à l'élève 
d'ouvrir les traités plus ou moins complets de chimie organique et 
d'en assimiler la matière. Tout l'ouvrage s'inspire de cette idée. 

L'auteur s’est attaché à développer toutes les notions fonda- 
mentales ; il a exposé avec la plus grande clarté les principes les 
plus importants sur lesquels reposent les méthodes expérimentales, 


sans jamais entrer dans le détail des manipulations. Une très" 


large place, environ le cinquième du livre, a été consacrée au 


développement des notions qui sont les bases mêmes de la théorie 


et de la notation atomiques et à l’exposé des théories qui régissent 
la chimie organique moderne. Molécules, atomes, enchainement 
des atomes de carbone, isomérie dans le plan et dans l’espace, 
fonctions chimiques, autant de notions clairement et sobrement 
exposées. | 

L'histoire des fonctions chimiques les plus importantes est en- 


suite abordée : carbures acycliques et cycliques, alcools, phénols, « 


aldéhydes, acétones, acides, amines, mtriles, amides, etc. A 
propos de chacune de ces fonctions, les principaux procédés de 


formation et les propriétés les plus générales sont indiqués avec “ 


sOIn. 


; 


L 


L'auteur a également étudié quelques fonctions multiples et M 


mixtes, et, dans ce groupe, il convient de signaler un chapitre sur « 


les sucres, excellent dans sa concision. 

Enfin l'ouvrage se termine par l'étude de quelques composés 
hétérocycliques : thiophène, furfurane, pyridine, etc. 

En résumé, le jugement rigoureux dans le choix des faits, la 
méthode dans l’exposition et la clarté dans la forme, tels sont les 
mérites qui assureront à ce livre le meilleur accueil auprès des 
étudiants de nos écoles. AMAND VALEUR. 


BULLETIN DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE PARIS 


EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 14 NOVEMBRE 19092. 


Présidence de M. MoissAw, président. 


Le procès-verbal est mis aux voix et adopté. 


Sont proposés pour être membres non résidents : 


M. J. Barreau, pharmacien à Mareuil-sur-Lay (Vendée), pré- 
senté par MM. Moureu et BÉHA1 ; 

“ M. Jouserr (Ernest), pharmacien au Gué-de-Velluire (Vendée), 
tprésenté par MM. Bénaz et Moureu; 

M. Lussac, pharmacien, 205 bis, boulevard Raspail, présenté 
bpar MM. Moureu et BéHar; 

M. Bercevin (Célestin), pharmacien de 4° classe, ancien interne 
des hôpitaux, à Henrichemont (Cher), présenté par MM. GasseLiN 
vet BÉHAI; 

M. Girarpor (René), pharmacien de 1" classe, ancien interne 
des hôpitaux, Grande-Rue, à Louhans (Saône-et-Loire), présenté 
par MM. GasseLin et BÉHAL ; | 

M. le professeur Maurice ne Tarerry, 19, boulevard de Pérolles, 
à Fribourg (Suisse), présenté par MM. Morssax et BÉHAL ; 

M. CHaraGnier, directeur de l'usine « Société des parfums du 
bLittoral », à Fréjus (Var), présenté par MM. Morssax et BÉHaL ; 

M. Agexoir (Maxime), 5, rue de la Paroisse, à Versailles, pré- 
'Senté par MM. Moissan et BéHar; 

M. BLancuer, pharmacien de 1"° classe à l’Institut Pasteur, pré- 
senté par MM. Moissan et BERTRAND. 

M. Braise a déposé un pli cacheté à la date du 23 juillet 1902. 

M. Paul Bourcer a déposé un pli cacheté à la date du 15 sep- 
tembre 1902. 

801. cHim., & st,., ©. XXVII, 1902, — Mémoires. 72 
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La Société a reçu Dour la bibliothèque 


Un mémoire sur le sulfure de fer, ses propriétés el son éte 
dans le fer fondu, par M. H. Le Châtelier et M. Ziegler ; 

Un fascicule de l'Académie nationale des Sciences de Was 
hington ; 

Un fascicule du L'ictionnaire de Dire. industrielle, de Villor 
et Guichard; 

Un numéro de la Houille blanche ; 

Un fascicule du Worlds fair bulletin; 

Trois numéros du Bulletin de la Société industrielle du nor 
de la France; 

Le tome [** des (Æuvres complètes, de Galissard de Marignae 

Un Reconnaissance in the Cape Nome and Norton Bay Regions, 
Alaska (1900) ; | 

Quatre numéros des Archives de méderine et de chirurgie 
spéciales ; 

Une brochure Vear book of the Michigan College of Mines ; 

Un volume Response in the living and nan-lving, par Jagadis 
Chunder Bose ; 

Un fascicule de Chimie physique de Van'f'Hof; 

Un fascicule Æncyclopédie de technique microscopique ; 

Trois volumes United States geological Survey. 


nn 


Le ministre de l’Instruction publique adresse à la Société 16 
programme du 41° Congrès des Sociétés savantes qui s'ouvrira à 
Bordeaux le 14 avril 1903. Les membres de la Société qui vou 
draient prendre part au Congrès sont invités à envoyer leurs 
mémoires avant le 20 janvier prochain, au 5° bureau de la Direc: 
tion de l’enseignement. 


Le bureau a reçu une lettre annonçant la formation de la com? 
mission exécutive française du 5° Congrès de chimie appliquét 
qui se tiendra à Berlin du 2 au 8 juin 1903. Cette commission es 
formée de la façon suivante : Président d'honneur : M. Berthelot 
Président : M. Henri Moissan; Vice-présidents : MM. Deherain 
Durin, Gallois et Lindet, Membres : MM. Barhet, Pellet et Vivien! 
Secrétaire général : M. Dupont; Secrétaire adjoint : M. Siltz. 

MM. les membres de la Société chimique peuvent s'inscrire dès 
aujourd'hui auprès du secrétaire du Congrès à Berlin (Charlotte 
burg), M. le D' Pulvermacher. | 


M. Amand Vacæur a obtenu la benzopinacone par l’action di 
bromure de phényle-magnésium sur l’oxalate de méthyle et sur 1 


Roncite. tan succinate d’éthyle aa clenn sur un excès ’ ire de 
. méthyle-magnésium en solution dans l’éther anhydre fournit le 
- diméthyl-hexanediol, F. 90°, déjà obtenu par Lelmsky par l action 
de CH3Megl sur MATELAS en substituant CH5MgBr à 
CH3Mg..I dans cette réaction, on obtient outre une petite quantité 
de biphényle C6H5-C6H5 du A A Re rl 


(C6H5)2C-CH2-CH2-C(CSH5)2 
| | 
OH OH 
crist. avec 1 mol. d’acétone et F- 208°. Ce composé, simplement 
cristallisé dans l'acide acétique bouillant perd une molécule d'eau 
etse transforme en un oxyde C?8H20, F.182°; ce dernier soumis 
à l’ébullition avec de l'acide acétique contenant HCI ou SO#H? 
perd H20 et fournit un carbure C?8H??, F.202°, qui cristaltise 
dans le benzène en retenant une molécule de ce solvant. L’oxyde 
C28H240 et le carbure C28H22 ne fixent par ie brome à froid. 


M. Gab. BertranD a trouvé de petites quantités d’arsenic chez 
tous les animaux qu'il a examinés, depuis les vertébrés supérieurs 
jusqu'aux spongiaires. | 

Il en a trouvé également dans les tissus les plus divers, de sorte 
que l’arsenic apparait aujourd'hui, au même titre que le carbone, 
l'azote, le soufre ou le phosphore, comme un élément fonda- 
mental du protoplasma. 


M. Marous entretient la Société de ses recherches sur la nitra- 
tion du furfurane et sur les dérivés de la dialdéhyde fumarique 
(ou maléique). 


M. H. Le Career et M. ZxeLer, agrégé de l'Institut techno- 
logique de Karkoff, ont eu l’occasion au cours d’études métallur- 
giques d'observer quelques propriétés des sulfures de ler, de man- 
ganèse et de nickel qui peuvent présenter un certain intérêt au 
point de vue purement chimique. 

Le sulfure de fer fondu des laboratoires est un mélange de sul- 
fure de fer, de fer métallique et d'oxyde de fer, ces deux derniers 
corps pouvant former ensemble jusqu’à la moitié du produit total. 
Pour obtenir le protosulfure fondu, le mieux est de partir du 
bisulfure naturel et de le chauffer vers 1200° dans une atmosphère 
réductriee ou dans un creuset brasqué. A une plus haute tempé- 
rature, ce sulfure se dissocie et, à 1400°, il perd la moitié de son 
soufre. Mais le culot ainsi obtenu n’est pas un sous-sulfure, mais 
bien un mélange de fer métallique cristallisé en grandes den- 
drites rectangulaires ou hexagonales. 
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N° 203. — Préparation et propriétés de l'hydrure de potassium ; 
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Le sulfure de fer présente deux transformations allotropiques, 
l’une à 140° et l’autre vers 200°. Elles se manifestent par des pér=. 
turbations dans la dillatation et dans la conductibilité électrique. 
Ce sulfure de fer fond à 970e. Fa 

Le sullure de manganèse contrairement au sulfure de fer est 
très peu fusible, il est moins fusible que le fer et c'est cette pro- 
priété qui explique le rôle favorable exercé par le manganèse sur: 
les aciers sulfureux. 

Le sulfure de nickel est assez fusible et dissout alors en grande 
quantité le nickel. Sa couleur est la même que celle du métal et, 
pour ce motif, il n’est pas facile de reconnaitre sa présence dans” 
les culots ainsi fondus, sans faire intervenir des réactifs d'attaque 
convenables. 

Ces expériences montrent que les prétendus sous-sulfures de“ 
ler et de nickel 1 ne sont que des mélanges du protosulfure avec Ie 
métal. | 

M. H. Le Chatelier cite incidemment une observation intéres-* 
sante qu'il a eu l’occasion de faire au cours de ces études. L'acide 
chlorhydrique gazeux, en solution dans l’alcool absolu, dissout le” 
fer sans dégagement gazeux. Le liquide incolore ainsi obtenu 
Soxyde au contact de l’air en se prenant en gelée. Il se forme sans 
doute dans la première phase de l'opération des composés organo-" 
métalliques analogues à ceux que M. Grignard a découverts avec” 
le magnésium. Le nickel semble se comporter de même, mais 1a" 
dissolution de métal est très lente. Avec le zinc et l'étain, on 
observe un certain dégagement gazeux. 


M. Tiereneau entretient la Société de l'étude qu'il a faite de 
l’action du sodium et de celle du magnésium sur l’w- bromosty- 
rolène et sur le dibromure de styrolène. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


par M. Henri MOISSAN. 


Le potassium maintenu pendant plusieurs heures dans une 
atmosphère d'hydrogène, à la température de 850, ne tarde pas. 
à se recouvrir d’une couche transparente et cr istalline d’un hydrures 
au travers de laquelle on aperçoit la surface brillante du métal 


H. MOISSAN. 


non attaqué. Cet hydrure peut être séparé de l'excès de métal, 
ainsi que nous l’avons indiqué (1), par un épuisement au moyen du 


gaz ammoniac liquéfié, bien exempt de toute trace d'humidité. Le 
potassium est enlevé à l’état de potassammonium, et il reste une 
matière blanche, légère, qui est un hydrure alcalin. 

Nous avons cherché à préparer ce composé en variant le temps 
de l'expérience et la température. 

Nous avons opéré avec du potassium sous forme de fils métal- 
liques maintenu dans une petite nacelle de fer. Cette nacelle était 
disposée dans un tube horizontal en verre de Bohême, traversé 
par un courant d'hydrogène pur et sec. En employant un appareil 
à hydrogène continu de Deville, il était facile de maintenir dans 
le tube de verre un courant gazeux à une tension supérieure à la 
pression atmosphérique d'environ 10 cm. de mercure. En réa- 
lisant cette expérience dans une bouteille de fer à - 850°, tempé- 
rature d'ébullition du mercure, la formation de cet hydrure est 
très lente. 

Après 8 à 10 heures de chauffe, on voil qu'il S’est formé à l’une 


des extrémités de la nacelle (celle qui est opposée à l'entrée dans 


le tube du gaz hydrogène froid), une petite houppe de cristaux 
blancs enchevêtrés ayant l'apparence de filaments de coton. Dans 
ces conditions, il n’a pas distillé de vapeur métallique, et le verre 
n’est pas attaqué. / 

Si l’on répète la même expérience vers 4400, température d’ébul- 
lition du soufre, du potassium métallique vient se condenser dans 
la partie froide du tube et, de chaque côté de la nacelle, il se 
forme un mince anneau de métal, et un anneau blanc d'hydrure. 
Le verre est alors attaqué par la vapeur de potassium. 

Nous avons préféré, pour obtenir l'hydrure de potassium, chauffer 
doucement le tube de verre renfermant la nacelle à une tempé- 
rature de 360°, de telle façon que la partie inférieure du tube fut 
seule portée à cette température. | 

Dans ces conditions, l'hydrure se forme assez facilement et 
vient se condenser à la partie supérieure du tube qui se trouve à 
une température moins élevée. Cette disposition très simple réalise 
un tube chaud et froid dans lequel l'hydrure est condensé à une 
température inférieure à celle de sa décomposition. De plus, à 
petite quantité d’hydrure dissocié fournit du potassium qui, se 
trouvant sur une paroi à 300°, en présence d’un grand excès d'hy- 
drogène, régénère l'hydrure. On obuent ainsi un feutrage de fines 


(1) H. Moissan, Étude de ’amalgame d’ammonium ({. 22., 1901, t. 133, p. 803 
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aiguilles blanches qui, lorsque l'expérience est bien conduite, n6% 
contiennent pas de potassium libre. Les cristaux sont un peu plus 
gros et moins altérables que ceux qui sont préparés par conden- 
sation de l'hydrure sous forme d’un anneau placé au-delà de la 
nacelle. ; 

Dès que l'expérience est terminée, on laisse refroidir l'appareil, 
tout en maintenant le courant d'hydrogène, puis on retire la nacelle 
contenant l'excès de potassium, et le tube de verre renfermant 
l'hydrure est scellé à ses deux extrémités. 


Propriétés. — L'hydrure de potassium est un des corps les 
plus altérables que nous connaissions. I1 fixe l'humidité de l'air 
avec une très grande rapidité, et se décompose aussitôt en déga- 
geant de l'hydrogène et en laissant de la potasse. Il décompose 
l'eau froide à la température ordinaire sans incandescence, pro- 
duisant, à son contact, le bruit d’un fer rouge, avec dégagement 
tumultueux de gaz hydrogène. Il est insoluble dans l'essence de 
térébenthine, le benzène, l’éther et le sulfure de carbone. Il se 
dissout dans le potassium en fusion. Sa densité est voisine de 0,80. 
Elle a été prise au moyen d’un mélange de benzène et d’éther de 
pétrole, en proportions telles que l'hydrure puisse se maintenir au 
milieu du mélange. 

Chauffé dans le vide à une température inférieure au rouge 
sombre, il se dédouble en potassium et hydrogène. Cette propriété, 
comme nous le verrons plus loin, a servi à en établir la composition. 
Si l’on élève lentement la température, ce composé se dissocie 
avant sa décomposition complète, et, dans la partie froide du tube, 
il se reproduit un mince anneau blanc d’hydrure, à côté d’un 
anneau de potassium métallique. 

Au contact du fluor à froid, il prend feu immédiatement, et la 
chaleur dégagée dès le début de la combinaison est telle que le 
restant de l’hydrure est décomposé violemment, l'hydrogène se 
combinant de suite au fluor et le potassium brûlant avec plus de 
lenteur dans l'excès de fluor. 

Projeté dans une atmosphère de chlore, il devient incandescent 
et donne de l’acide chlorhydrique et du chlorure de potassium. 

L'hydrure de potassium prend feu dans l'oxygène sec à la 
température ordinaire avec un grand dégagement de chaleur. Il 
se forme de la potasse hydratée et il distille une petite quantité 
d'eau. Son maniement à l'air est très difficile, et il prend feu dès 
qu'on cherche à le sortir du tube dans lequel il a été préparé. 

En présence du soufre fondu, la décomposition se fait de. 
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même avec incandescence. On recueille du sulfure de potassium 
et de l'hydrogène sulfuré. 

Très légèrement chauffé dans un courant d'acide carbonique, 
l’hydrure réagit avec incandescence. Dans l'hydrogène sulfuré, à 
température peu élevée, il fournit de même du sullure de potas- 
sium et un dégagement d'hydrogène. 

Mélangé à l’oxyde de cuivre ou à l’oxyde de plomb et légèrement 
chauffé, il réduit ces oxydes et met le métal plomb ou cuivre en 
liberté. 

Dans le gaz ammoniac liquéfié, à la pression ordinaire, l'hydrure 
de potassium ne fournit pas de combinaison. Au contraire, en 
tube scellé, avec l’ammoniac liquide, il donne à froid une combi- 
naison soluble dans un excès d’ammoniac; chauffé vers 400° dans 
un courant de gaz ammoniac, il fournit l’amidure de potassium. 

Analyse. — L'analyse de l'hydrure de potassium a été faite de 
deux facons différentes, 

Nous avons placé un poids déterminé de cet hydrure dans un 
{ube de verre de Bohême mis en communication avec une trompe 
à mercure. L'hydrure de potassium est stable dans ces conditions 
à la température ordinaire, mais dès qu'on le chauffe légèrement, 
1 se dédouble en potassium et hydrogène. Le gaz hydrogène est 
recueilli, puis mesuré dans une éprouvette pleine de mercure, et 
Me potassium condensé dans le tube est mis ensuite en contact 
avec de l’eau. Le métal fournit ainsi un volume ramené à 0° et 
760 mm. à peu près égal de gaz hydrogène. 

Cette première expérience indique que la composition de cet 
ihydrure répond à la formule KH. Nous ajouterons qu'au moyen 
’analyses eudiométriques nous nous SOMIMes assuré de la pureté 
‘du gaz hydrogène ainsi préparé. 

Les analyses 1, 2 et 3 ont été faites en décomposant dans le 
vide une petite quantité d’hydrure par la chaleur. L’hydrogène est 
recueilli puis mesuré; enfin son volume est ramené à 0° et 760 mm. 
| On laisse ensuite le potassium s’oxyder lentement en présence de 
l'air humide exempt d'acide carbonique, et la potasse formée est 
ensuite dosée. 

. Ces nouvelles analyses répondent aussi à la formule KH. Elles 


nous ont donné les chiffres suivants : 


Théorie 
4 2. 3. pour KH. 
POTASSIUENR de à SOLE Arai 97.6 97.6 97.49 97.5 
Hydrogène................. 2.8 2.4 2.5 2.9 


Conclusions. — En résumé, par l’action de l’hydrogèng sur le 
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LS potassium à une température de 860°, on obtient un hydrure 
ee blanc, cristallisé, de formule KH, instantanément décomposables 
crus par l’eau, prenant feu à froid dans le flucr, dans le chlore et dans 
Rs l'oxygène sec, possédant des propriétés réductrices très éner- 
2 giques, et comparable comme aspect et comme propriétés à 
; 7 = l’hydrure de calcium que nous avons décrit précédemment (1). 


N° 204. — Préparation et propriétés de l’hydrure de sodium; 
par M. Henri MOISSAN. 


Le sodium, de même que le potassinm, peut se combiner à 
l'hydrogène pour donner un composé défini et cristallisé, de for 
mule NaH. Cette combinaison est mise en évidence en chauffants 
G avec précaution du fil brillant de sodium disposé dans une petite 
me nacelle de fer dans la partie courbe d’une éprouvette de verre 
hs remplie de gaz hydrogène bien sec. En élevant lentement la tem= 

pérature du sodium et en la maintenant à 360°, on voit bientôt de 
petits cristaux blancs très légers venir se condenser au-dessus dé! 
la nacelle et former un lacis de fines aiguilles. | 

Cette expérience est assez délicate à réaliser parce que la for- 
mation et la décomposition de l’hydrure de sodium se limitent 
mutuellement à la même température. 

S1 nous chanffons par exemple du sodium dans un courant d’'hy-" 
drogène à + 340°, température déterminée au moyen de la pince 
thermo-électrique, le métal ne tarde pas à se recouvrir d’une 
couche transparente d’hydrure, mais le produit ne se volatilisen 
pas. Cependant lorsque l'expérience dure une dizaine d'heures, 
sous une pression un peu supérieure à la pression atmosphérique, 
on obtient un très léger anneau d’hydrure, ou bien une petite” 
houppe de cristaux à l'extrémité de la nacelle de fer qui contient 
le métal alcalin. A cette température le verre n’est pas attaqué. 

Si l’on répète cette expérience à 480 température également 

| prise à la pince thermo-électrique, l'hydrure de sodium se forme, 
4 mais en même temps le sodium se volatilise en assez grande 
__ ‘quantité, l’attaque du verre se produit, et l’on voit l’intérieur du 
k tube se recouvrir d’un enduit brun ou noir de silicium, et de sili= 
* cates alcalins. En même temps il se dépose en avant ef en arrière 
x 108 de la nacelle un sublimé blane d'aiguilles très fines qui sont 
à souillées par une petite quantité de métal alcalin. 


(1) H. Moissan, Recherches sur le calcium et ses composés (Ann, Chim.\ 
Phys.; 7° série, 1. 18, p. 289). 


… Enfin si l'on opère à 800° dans un tube de fer, le sodium distille, 
et il se forme dans la partie froide, en présence du sodium n'ayant 
plus qu'une faible tension de vapeur un anneau blanc d’hydrure 
contenant le plus souvent du métal finement divisé. 

Mais l’hydrure de sodium est soluble dans le sodium, de telle 
sorte que si nous prenons le métal alcalin contenu dans les 
nacelles de fer qui ont été chauffées dans un courant d'hydrogène 

Là 360 ou à 430°, il sera possible de séparer cet hydrure de l'excès 
de sodium. Il suffit pour cela d’épuiser le contenu de la nacelle 
| par de l’ammoniac liquéfié à la température de — 40°. Dans ces 
conditions, tout le métal alcalin est dissous sous forme de sodan- 
\monium et il reste une substance blanche qui est lavée à l’éther 
Léec et séchée à la trompe sans avoir le contact de l'air. Cette 
imatière blanche chauffée ensuite dans le vide, se dédouble en gaz 
hydrogène et en sodium. Ce n’est pas cependant un hydrure abso- 
jument pur. Malgré tous les soins apportés à cette manipulation, 
l'hydrure renferme toujours un peu d'oxyde de sodium, qui reste 
| dans la nacelle après décomposition de l’hydrure par la chaleur. 
_ Pour obtenir lhydrure de sodium pur, il faut condenser sa 
_vapeur au moment de sa formation. A cet effet, nous plaçons des 
fils de sodium bien brillants dans une nacelle de fer et nous dis- 
 posons cette dernière dans un tube traversé par un courant de gaz 
“hydrogène pur. Toutes ces manipulations doivent se faire dans 
acide carbonique parfaitement sec. L'hydrogène employé est 
préparé par l’action de l'acide sulfurique étendu, exempt d'arsenic, 
Sur du zinc laminé. Le gaz sec traverse un tube de porcelaine 
rempli de tournure de cuivre portée au rouge; il est desséché 
ensuite par son passage sur de la potasse fondue et dans deux 
Lérouvettes remplies de fils de sodium bien brillants. Les diffée- 
| rentes parties de l'appareil sont réunies par des tubes de plomb, 
et les joints sont faits au moyen de gomme laque. Enfin on main- 
tient l'hydrogène sous une pression un peu supérieure à la pres- 
| sion atmosphérique. 
Nous chauffons ensuite le tube de verre horizontal qui renferme 
Je sodium, sur une grille à gaz à +-370° en ayant soin, comme 
nous l'avons fait dans la préparation de l’hydrure de potassium, 
de maintenir à une température un peu plus faible, la partie supé- 
| rieure du tube. : 
| Dans ces conditions, l'hydrure se condense au-dessus du sodium. 
| Lorsque l'expérience est termiuée, on laisse refroidir l'appareil, la 
| nacelle est retirée du tube de verre, et ce dernier est scellé 
| ensuite à chacune de ses extrémités. Chaque tube ainsi préparé 


DT OT PPNE Lu te Pa Dep EN ES MA DA EE Ep ARE: Or ES M Eee US LD 
i » 2 Lu s {LS c * > 1  - L > Vi 4 + , 
. - ARS ALT. H. MOISSAN. 1145 


€ 


Ne , ; pr 


ris pe . à “ ARE: 0 ns 1e A 42 C Cie SUCER 
1146  MEMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 4 


d 


servira à l'étude d’une propriété physique ou chimique, car il es 
très difficile de diviser ou de recueillir l’'hydrure de sodium. 

Propriétés. — L'hydrure de sodium se présente en cristaux 
transparents, altérables par la plus petite trace d’eau. Tantôt ces 
cristaux ont la forme de filaments enchevétrés, tantôt ils se pré- 
sentent en prismes brillants à arêtes très vives. Dès que cet 
hydrure est au contact de l'air, chaque cristal attire l'humidité, 
dégage de l’hydrogène, et parfois s’enflamme sous l'influence de: 
la chaleur produite dans cette réaction. Aussitôt que celte décom- 
position avec incandescence commence, tout l'hydrogène est brus- 
quement dégagé, les cristaux laissent perler de petites gouttelettesi 
de sodium qui brûlent encore à l'air après le dédoublement rapide: 
de l’hydrure. 

Placé dans un tube de verre et chauffé dans le vide, cet hydrure 
se décompose en hydrogène et en sodium: Cette réaction se 
produit à une température assez basse pour que le tube de verre: 
ne Soit pas attaqué. | 4 

L'hydrure de sodium est insoluble dans l'essence de térébenthine, ! 
dans le tétrachlorure de carbone, dans le sulfure de carbone et” 
dans le benzène. Il se dissout, comme nous l'avons fait remarquer - 
précédemment, dans le sodium en fusion et dans l’amalgame de 


Sodium. Sa densité, déterminée au moyen d’un mélange de sulfure 


de carbone et d'essence de térébenthine, de facon que lhydrure « 


reste en suspension dans le mélange, a été trouvée voisine de 0,92. 


Dans un courant de gaz fluor, l’hydrure de sodium devient 
immédiatement incandescent avec un grand dégagement de chaleur 
et de lumière. Il se forme de l'acide fluorhydrique et du fluorure 
de sodium. La décomposition est tout aussi violente en présence . 
du chlore sec. Aussitôt que l’hydrure tombe dans ce gaz, il se“ 
produit une lumière éblouissante et le dégagement de chaleur est 
tel que tout le chlorure de sodium formé est volatilisé. Au con- 
traire à — 35°, il n’attaque pas le chlore liquide. L’hydrure de 
sodium ne réagit ni sur le brome à froid, ni sur le brome en" 
ébullition. Chauffé dans la vapeur de brome il se décompose avec” 
incandescence. L’iode chauffé vers 100°, en présence de l’hydrure 
de sodium fournit aussi une incandescence très forte et l’iodure 


produit est fondu. 


L'hydrure de sodium prend feu au contact de l'oxygène sec à la 
température de 2802, Il est absolument stable dans l'oxygène, 
liquide. Légèrement chauffé en présence de l'air, il s’enflamme.t 
Avec la vapeur de soufre, la réaction est violente : vive incandes- 


cence et volatilisation du sulfure de sodium. 
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Le fluorure de plomb broyé avec l’hydrure de sodium et lége- 
ment chauffé devient incandescent. | 

Les oxydants, tels que le chlorate de potassium fondu ou le 
2roxyde de sodium chauffé, décomposent avec violence l’hydrure 
: sodium. La réaction est explosive. Get hydrure s’enflamme au 
ntact de l’eau de chlore ou de l’eau de brome. 

Les vapeurs d’hypoazotide à + 15° réagissent sur l’'hydrure avec 
égagement de chaleur et de lumière. 

L’acide sulfurique le décompose avec dépôt de soufre et déga- 
ément d'hydrogène sulfuré. Projeté dans l'acide nitrique mono- 
ydraté il est oxydé avec incandescence. Il s'enflamme de même 
u contact d’une solution d’acide chlorhydrique. 
| Chauffé légèrement dans le gaz acide carbonique, il le décom- 
ose en mettant du carbone en liberté. 

* En présence d’un excès d’eau, une pelite quantité d’hydrure se 
écompose instantanément, sans incandescence en donnant de la 
oude et de l'hydrogène : 

NaH -- H20 = NaOH + H2. 


LS; nous chauffons entre 200 et 250° dans une cloche courbe, de 
hydrure de sodium, en présence de gaz acide chlorhydrique, ce 
ernier est remplacé par un égal volume d'hydrogène en même 
emps qu'il s’est formé du chlorure de sodium : 

| NaH + HCI — NaCI + H2. 

|, Analyse. — Nous avons établi la composition de l’hydrure de 
odium par un grand nombre d'expériences. 

4° Un poids déterminé d'hydrure est placé dans un tube de 
erre, puis on fait le vide au moyen d’une trompe à mercure. 

| On chauffe ensuite très doucement l'hydrure, qui se décompose 
in hydrogène et sodium, saus qu'il ÿ ait attaque du tube de verre. 
hydrogène est recueilli, mesuré, analysé à l’eudiomètre pour 
rérifier sa pureté et son volume, el ramené enfin à 0° et 760 mm. 
Le sodium condensé dans le tube de verre est mis en contact avec 
le l’eau et fournit un volume d'hydrogène égal au précédent, ce 
jui établit la formule NaH. Par exemple, 02",0236 d’hydrure nous 
int donné dans le vide 40°,6 d'hydrogène, et le sodium recueilli 
Hécomposé par l'eau nous à fourni#°,9. La quantité théorique 
l'hydrogène pour NaH serait 10°,9 (1). 

| 


| (1) Dans cette analyse on trouve toujours un chiffre un peu plus faible pour 
le volume d'hydrogène produit par le sodium au contact de l’eau, parce que la 
nacelle de fer qui renferme l’hydrure retient une petite quantité de sodium. 


2 Un AE déterminé d’ ie est chauffé. dans ts a comme 
précédemment; l'hydrogène est recueilli, et son poids est déduit, 
de son volume. 


Hydrogène 0/0. 


Hydrure. H en volume. H 0/0 en poids. pour NaH, en poids. 
0,0158 6,8 3.8 4.16 
0,0274 11,4 3.1 » 
0,0350 16,8 4.3 5 


3° Un poids quelconque d’hydrure est décomposé par la chaleur 
l'hydrogène est recueilli, analysé, son volume ramené à 0° et 
760 mm. et la quantité de soude est titrée puis dosée à l’état de | 
sulfate de sodium. | 


à 1 2. 
TT — Théorie 
Pour 100. Pour 100. pour Nall« 
SONUAMAÉ LEUUE 05r,0404 95.7 05",0235 95.7 95.83 
Hydrogène en vol...  20cc,2 » L166,8 » n #4 


— en poids.  08r,0018 4,2 02,00105 4.2 4,16 © 


Conclusions. — Le sodium, comme le potassium fournit ur 
hydrure cristallisé, de formule NaH, ayant des propriétés réduc- 
trices très énergiques, et soluble dans les métaux alcalins. 

Nous ferons remarquer que M. Henri Gautier a publié un inté- 
ressant travail sur l’hydrure de strontium qu’il a obtenu pur et« 
cristallisé. L'existence de ces combinaisons nouvelles démontre 
donc que les métaux alcalins, aussi bien que les métaux alcalino 
terreux, peuvent par union directe, se combiner à l'hydrogène, 
pour donner des hydrures parfaitement cristallisés, décomposabless 
par l’eau et plus ou moins dissociables par une élévation de tem-« 
pérature. 4 

Ils forment une nouvelle série de composés curieux, possédant: 
des propriétés importantes. 


N° 205. — Sur une nouvelle synthèse de l'acide formique; 
par M. Henri MOISSAN. 


Nous avons indiqué précédemment (1) que les hydrures dé 
potassium et de sodium légèrement chauffés réagissent sur le gaz 
acide carbonique avec mise ‘en liberté de carbone. La réaction 
produite avec l’hydrure de potassium, lorsque ce dernier est sous 


(1) H. Moissan, Préparalion et propriétés des hydrures de polassium et de 
sodium (ce Bulletin, pages 1140 et 114%). 1 
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orme H'üne masse légère de cristaux enchevêtrés, dégage même 
“une quantité de chaleur suffisante pour porter l’hydrure à l’incan- 
- descence. 
“ [l nous est arrivé aussi, en transvasant de l’hydrure de sodium, 
“ l'avoir fait tomber à la température ordinaire un jet d'acide car- 
“ bonique sur cet hydrure et de l'avoir vu s’enflammer de suite. 
» Cette combustion spontanée d’un hydrure alcalin dans l'acide 
; carbonique méritait d'être étudiée de plus près. 
Action de l'acide carbonique sur l'hydrure de potassium. — 
« Nous commençons par préparer l'hydrure de potassium en prenant 
4 les précautions nécessaires pour obtenir un produit blanc et bien 
We cristallisé (1). Lorsque le tube de verre renferme environ 1 décigr. 
« d'hydrure cristallisé sur une longueur de 10 à 12 cm., nous le 
laissons refroidir dans le courant d'hydrogène pur. Lorsqu'il est 
Liout à fait froid, nous enlevons les nacelles qui renferment l'excès 
“le métal alcalin;, nous arrêtons le courant d'hydrogène et nous 
“faisons traverser le même tube par un courant rapide d'acide 
carbonique pur et sec. L’hydrure change aussitôt de couleur en 
“inème temps que sa température s'élève. 
Le Dans les parties le plus épaisses, la surface de l’hydrure devient 
1 presque noire, tandis que le restant de ce composé prend une 
“ leinte marron plus ou moins foncée. 
[1 faut même avoir soin si la température de la réaction s'élève 
: trop, de refroidir en augmentant la vitesse du courant d'acide 
À “ carbonique, ou bien en entourant le tube d’un linge mouillé. 
… Lorsque cette première absorption est complète, on termine la 
“réaction en chauffant légèrement, avec une lampe à alcool, les 
} portions d'hydrure qui ont échappé à la combinaison. 
…_ Sicette décomposition est faite en présence de l'air, aussitôt 
 w’elle est commencée en un point, l'oxygène intervient, brûle le 
- produit formé et, par la chaleur dégagée, détruit immédiatement 
“l'excès d’hydrure avec mise en liberté d'hydrogène et de potassium 
qui s'enflamment. 
Cette action de l'acide carbonique sur l'hydrure de potassium 
“ne se produit pas à — 80°. Elle ne commence que vers 19°,"et st 
l'on chauffe brusquement à 450° elle fournit des produits de poly- 
mérisation indiquant que le premier composé formé ne peut pas 
subsister à cette température. 
Nous RACE que nous avons varié la forme de cette expé- 
“riunce, et qu'en chauffant à 225°, en tubes scellés, de l'hydrure 
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(1) Bull. Soc. chim., ibid. 


de NEA et du Re FRE Rite  Tebb bton He ce 
dernier est totale après 5 heures de chauffe. Lorsque le tube est 
vide d'acide carbonique, une petite quantité d’hydrure se dissocies 

Si l’on recueille maintenant le composé obtenu par l’action d’un 
excès d’acide carbonique sur l’hydrure de potassium, on reconnaît 
que ce corps est soluble dans l’eau et qu’il présente tous les 


caractères d’un formiate alcalin. En effet la solution étendue, 


additionnée d’un cinquième de son poids d’acide sulfurique, est 
distillée de façon à recueillir la moitié du volume du liquide. On 
ajoute au liquide restant une même quantité d’eau, puis on recome: 
mence trois fois cette distillation. 

Le liquide distillé, précipite immédiatement les sels d’argent et 
les réduit même à  Lehsburie Il décompose une solution de chlo= 
rure d’or à l’ébullition avec précipitation du métal. 

Il réduit une solution de permanganate de potassium à froid. 

Enfin cette solution, additionnée de carbonate de plomb, portée 
à l’ébullition puis filtrée à chaud, fournit, par refroidissement une 
abondante cristallisation d’aiguilles brillantes. 

Une petite quantité de ces cristaux chauffés dans un tube de 
verre avec un excès d'acide sulfurique est décomposée sans 
noircir, et il se dégage un gaz qui brüle avec une flamme bleue 
caractéristique. Ce gaz est de l’oxyde de carbone car il ne sé 
combine pas à une solution de potasse, il est absorbé par le sous 
chlorure de cuivre en solution chlorhydrique; enfin, brûlé par 
l'oxygène dans l’eudiomètre; il fournit son volume d’acide car- 
bonique. 

Les aiguilles cristallines que nous avons recueillies présentent 
donc bien les caractères du formiate de plomb. Elles en ont du 
reste la composition, car leur analyse nous a donné les chiffres 
suivants (1) : 


4e 2, Théorie. 
Carbone 970077 NT Mir 7.50 8.10 
Hydrogèrer OR 0.77 0.74 D?1 
MIO SE ee ee 69.40 69.70 69.50 


Nous pouvons donc conclure que l’acide carbonique réagit à 14 
température ordinaire sur l’hydrure de potassium pour donner du 
formiate de potassium : 


CO? + KH — HCOXK. 


Cette réaction est d'autant plus intéressante que l’on sait que 


_ 


(1) Le plomb a été dosé à l’état de sulfate de plomb. 


l'acide formique chauffé à - 160° se dédouble en acide carbonique 
et hydrogène. 

Action de l'oxyde de carbone sur l'hydrure de potassium. — Si 
nous portons à la température de + 150° un tube scellé rempli 
d'oxyde de carbone et contenant de l’'hydrure de potassium, on 
voit après 2 heures de chauffe, l’hydrure prendre une Aégère 
teinte jaune. Si l’on ouvre alors le tube sur la cuve à mercure, on 
reconnait que le volume n’a diminué que de 3 cc. soit 1/8 du 
volume total. 

Si l’on répète la même expérience pendant un temps plus long, 
la coloration de l’hydrure augmente mais la combinaison est 
toujours très lente à se produire, car la transformation super- 
licielle des cristaux limite de plus en plus la réaction. Il en est de 
même à la température de -- 210°. 

Pour que la réaction se produise plus rapidement, il faut 
atteindre la température même de formation de l'hydrure de 
potassium, c’est-à-dire environ 5 8o0°. Nous avons donné à cette 
expérience la forme suivante. 

On fait passer dans la parte horizontale d’une cloche courbe 
une petite nacelle contenant des fils brillants de potassium. 

La cloche est aussitôt remplie d'hydrogène pur et sec, puis 
portée sur la cuve à mercure où l’on enlève les 2/3 de l'hydrogène 
pour les remplacer par de l’'oxyde de carbone. Il est facile en 
9 heures de faire absorber ainsi 200 à 250 cc. de gaz. 

Lorsque l'expérience est terminée, on laisse refroidir la cloche 
courbe, on enlève le mereure, puis on retire ia nacelle et l’on voit 
qu'au dessus du métal alcalin il s’est formé un mélange de carbone 
et d’aiguilles cristallines renfermant plus ou moins d’hydrure de 
potassium. En reprenant par l’eau le résidu, puis en filtrant, on 
obtient un liquide, qui présente tous les caractères du formiate de 
potassium. Ce liquide ne renferme pas d’oxalale. 

Cette formation de formiate alcalin est toujours accompagnée 
d'un dépôt de charbon. Elle est représentée par l'égalité suivante : 


2C0 L KH — HCOXK + C. 


Ces expériences ont pu être répétées avec l'hydrure de sodium; 
elles démontrent que les hydrures alcalins peuvent s’unir directe- 
ment à l'acide carbonique, même à froid, pour produire des 
formiates. 

Elles fournissent donc une méthode nouvelle de synthèse de 
l'acide formique qui vient s'ajouter à celles que l’on connaissait 
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déjà et, en pate uier à la fixation remarquable de oki de | 
carbone par la potasse, indiquée dès 1855 par M. Berthelot (1). 


N° 206. — Action de l’hydrure de potassium sur l'iodure * 
d'éthyle et le chlorure de méthyle. Nouvelles préparations à 
de l’éthane et du méthane; par M. Henri MOISSAN. 


Nous avons démontré que l’hydrure de potassium s’unissait 
directement, à la température ordinaire, avec l’acide carbonique 
pour produire du formiate de potassium (2). 

Les hydrures alcalins peuvent aussi être employés comme 
hydrogénants dans les réactions de la chimie minérale et de la 
chimie organique. Ils peuvent agir de différentes façons; nous 
donnerons aujourd'hui comme premier exemple l’action de l’hy- 
drure de potassium sur l’iodure d'éthy le et sur le chlorure de 
méthyle. 

Nous avons préparé dans un tube de verre 1 gr. environ d’hy- 
drure de potassium, en chauffant vers 360° du potassium dans un 
courant d'hydrogène. Lorsque la réaction est terminée, on laisse 
refroidir le tube, on enlève les nacelles de fer qui renfermaient le 
métal alcalin, puis, sans arrêter le courant d'hydrogène, on fait 
glisser en dessous de l’hydrure alcalin une petite ampoule fermée 
contenant de l’iodure d’éthyle pur et sec. Le tube est ensuite scellé 
à l’une de ses extrémités et l’on fait le vide dans le tube au moyen 
d'une trompe à mercure. On ferme enfin la partie supérieure par 
un trait de chalumeau. \ 

Il suffit ensuite d’agiter légèrement le tube scellé pour casser la 
pointe de l’ampoule, et bientôt l'hydrure de potassium s’imbibe 
d'iodure d'éthyle. Aucune réaction ne se produit à froid. On porie 
le tube scellé dans un bain d'huile et on le maintient 6 heures à 
une température de 180 à 2002. | 

La partie inférieure du tube refroidi est ensuite plongée dans 
de l'air liquide. Le carbure d'hydrogène gazeux qui s’est produit 
et l'iodure d’éthyle prennent rapidement l’état solide. On engage 
la pointe du tube dans un tube épais de caoutchouc mis en 
communication avec une trompe, on fait le vide, on casse la pointe 
et on recueille sur le mercure 10 à 15 ec. d’ hydrogène qui n’est 
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pi (1) BeRTHELOT, Transformation de l'oxyde de carbone en acide formique 
(C. R., 1855, t. M, p. 355; Ann. Chim. Phys., 3 série, t. 46, p. 477). 

(2) Sur une nouvelle Srathéss de l'acide formique {ce Bulletin, précédent 
mémoire). 


Re pa 


1153 

- pas liquéfiable à la température d’ébullition de Pair liquide (1) et 
qui provient d’un commencement de dissociauon de l'hydrure. 
Lorsque le vide est fait dans le tube scellé, on le laisse revenir 
lentement à une température — 80° et l’on recueille à la trompe le 
caz qui se dégage. Dans nos expériences, nous obtenions de 
150 à 200 cc. de gaz par tube scellé. En résumé, nous avons 
appliqué à une réaction de chimie organique la méthode de frac- 
lionnement (2) que nous avons décrite en novembre 1901. 

Le gaz est transporté sur la cuve à mercure et il est traité par 
plusieurs centimètres cubes d'alcool bouilli pour entrainer la 
petite quantité de vapeurs d'iodure d'éthyle émise à la tempé- 
rature de — 80°. Le gaz décanté est purifié des vapeurs d’alcool 
par de l’eau bouillie, enfin séché pendant 24 heures au contact de 
fragments de chlorure de calcium fondu. 

Après la réaction, l’iodure d'éthyle restant, si l’on a employé ce 
composé en excès, est complètement incolore; il n'y a pas eu 
d'iode mis en liberté. Il n’y a pas non plus de mise en liberté de 
carbone ou de produits de pyrogénation, .car lhydrure en excès et 
l’iodure de potassium formé restent blancs. 

Le gaz que l’on obtient ainsi est de l’éthane pur. La réaction 
peut être représentée par l'égalité suivante : 

C2H5I  KH — C2H6 + KI. 

Pour démontrer que nous obtenions bien de l’éthane dans cette 
expérience, nous avons fait les réactions suivantes : ce gaz, qui 
possède une odeur éthérée, brûle dans un tube de petit diamètre 
avec une flamme bleue et dans une éprouvette plus large avec 
une flamme blanche peu éclairante. Il est insoluble dans l’eau, il 
n'est pas absorbé par le brome ou par l'acide sulfurique fumani. 

Sa densité déterminée au moyen de l'appareil de MM. H. 

LMoissan et H. Gautier a été trouvée égale à 1,041. La densité 
théorique serait 1,038, et la densité de l’éthane déterminée par : 
Kolb était de 1.075. 

Enfin, brûlé dans l’eudiomètre, il nous a donné exactement la 

composition de l’éthane. Nous indiquerons les analyses suivantes : 


H. MOISSAN. 


4 là 2, FE 4. B. 

cc (TRES cc ec 
CZ TUE nu ee DE 100 Aa 1,95 1,65 
Oxygène combhiné..... 8,1 4,65 8,95 6,90 6,00 
DO IOPMÉ nr ne 4,4 2,60 4,60 3,85 3 30 
Poniraetion:s, 4e. 9,1 à, 11 5,95 5,00 4,35 


(1) Ce procédé permet de séparer avec facilité l'hydrogène qui peut se pro- 
duire dans les réactions de chimie organique. 

(2) Sur une nouvelle méthode de manipulasïion des gaz liquéfiés en tubes 
scellés (C. R., 1901, t. 433, p. 765). 
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Thédb queen tte brûlé | par un excès AO Bone doit donner. 
le double de son volume d'acide carbonique et produire une con- : 
traction de 55.55 0/0, ce qui s’est trouvé réalisé dans toutes nos 
analyses. | 

Cette nouvelle méthode de préparation fournit done du gaz 
éthane très pur; elle nous permettra de déterminer les points de « 
liquéfaction et de solidification de ce composé. ÿ 

Action de l'hydrure de potassium sur le chlorure de méthyle. « 
— En prenant les mêmes précautions, nous avons pu faire réagir « 
l'hydrure de potassium sur le chlorure de méthyle et préparer du « 
gaz méthane : 

CCI + KH = CH# + KCI. 


La réaction est identique à la précédente; seulement il faut 
chauffer un peu plus longtemps et diminuer le poids d’hydrure de 
potassium mis en réaction, parce que le méthane se comprime 
plus difficilement que l’éthane. Le tube scellé, après avoir été 
chauffé 8 heures à 180°, était refroidi dans l'air liquide, et le frac- 
tionnement était poursuivi comme précédemment. En faisant le 
vide dans le tube, on enlevait une petite quantité d'hydrogène, 
puis on recueillait le méthane, qui était ensuite débarrassé des 
vapeurs de chlorure de méthyle par l'alcool bouilli, puis des 
vapeurs d'alcool par l’eau bouillie. 

Le gaz séché sur du chlorure de calcium fondu n ‘était pas 
absorbé par le brome, par l'acide sulfurique fumant, ni décomposé « 
par une solution concentrée de permanganate. Additionné du * 
double de son volume de chlore et mis au contact d’une flamme, il « 
produisait de l'acide chlorhydrique et un dépôt de noir de Fe 
Enfin 1l donnait par combustion avec l'oxygène, dans l’eudiomètre, « 
son volume d’acide carbonique et une contraction très voisine de M 
deux tiers: 


1. 2 
LIL IDPHNILS 8,6 2 Re UT 2,95 138 
GxYæène combiné... TP, 4,10 8,1 
COTIGPME LE LUE RSR ARR 2,2b 1,70 
RCAITRGHO LL SRI A ES SCIE PRES 4,170 4319 


Les propriétés et l'analyse de ce gaz démontrent qu'il est formé“ 
de méthane.pur. 
En résumé, l'hydrure de potassium réagit sur l’iodure d’éthyle: 
et le chlorure de méthyle en fixant de l’hydrogène sur ces com-« 
posés et en enlevant l'iode ou le chlore sous forme de composés 
binaire, iodure ou chlorure alcalin. Gette réaction se fait en tube“ 
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scellé entre 180 et 200° avec la plus grande régularité sans dépôt 
de charbon et sans mise en liberté d’iode ou de chlore. 


N° 207. — Action de l'acide chlorhydrique sur les sulfates des 
sesquioxydes d'aluminium, de chrome et de fer; par M. A. 
RECOURA. 


On sait que les sels des sesquioxydes d'aluminium, de chrome et 
de fer, lorsqu'ils sont dissous dans l’eau, éprouvent, surtout à 
chaud, une décomposition partielle, qui a pour effet de mettre en 
liberté une partie de l'acide du sel. D'autre part, il est probable, 
d’après ce que l’on sait sur ces composés, que les trois hydroxyles 
des bases AI(OH), Cr(OH}3 et Fe(0OH)3 ne sont pas identiques et 
que certains d’entre eux peuvent même, dans des circonstances 
déterminées, changer de fonction, comme M. Wyrouboff l’a très 
bien mis en lumière dans son mémoire sur la constitution des 
composés du chrome (Bull. Soc. chim., 3° série, t. 28, p. 666). 

Dans ces conditions il était intéressant de rechercher comment 
se comporteraierit les solutions de ces sels, quand on ferait agir sur 
elles un acide différent de celui du sel et d’une énergie moindre. 
Ainsi, par exemple, le sulfate de sesquioxyde de chrome dissous, 
abandonnant sous l’action de la chaleur, ainsi que je l’ai montré, 
une partie de son acide sulfurique, qui devient libre, il était pro- 
bable que, si ce dédoublement s’opérait en présence d’un autre 
acide, plus faible que l'acide sulfurique, comme lacide chlorhy- 
drique, et employé en grand excès, le ou les hydroxyles de la base, 
devenus libres pär la séparation de l'acide sulfurique, pourraient 


| fixer une ou plusieurs molécules d'acide chlorhydrique, et donner 


ainsi naissance à un sel polyacide dans lequel les hydroxyles de la 
base seraient saturés, les uns par de l’acide sulfurique, les autres 


_ par de l’acide chlorhydrique. 


L'expérience a vérifié ces prévisions. Je vais faire connailre 
aujourd’hui les premiers résultats que j'ai obtenus, en faisant agir, 
en dissolution et à chaud, l’acide chlorhydrique sur les sulfates 
d'aluminium, de chreme et dé fer. 

Avec les sulfates d'aluminium et de chrome, j'ai obtenu, suivant 
mes prévisions, un sel polyacide : 


A1,S04,C1,6H20 et  Cr,S0*,CI,6H20, 


tandis qu'avec le sulfate de fer, j’ai transformé ce sulfate Fe?,8S01 
en un sulfate acide Fe2.3S04.S0#H2,8H?0. 
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Je vais d’abord décrire le composé chromique qui présente des 


propriétés fort intéressantes. 


Chlorosulfate de chrome Cr.SO#.CI,6H20. — On obtient ce 
composé très facilement de la façon suivante. À 50 cc. d'acide 
chlorhydrique fumant, porté à l’ébullition, on ajoute 60 gr. de 
sulfate violet de chrome, qui s’y dissolvent immédiatement en 
donnant une liqueur verte. On laisse bouillir un quart d'heure, 
puis on abandonne la liqueur. Au bout de quelques jours, elle se 
transforme en une bouillie cristalline, qu’on essore aussi complè- 
tement que possible et qu’on lave ensuite avec un mélange d'alcool 
et d’acétone. On obtierit ainsi une poudre verte très soluble dans 
l’eau, à laquelle l'analyse assigne la composition Cr.S0+#.CI,6H20 (1). 

On remarquera que l’on retrouve dans ce composé les 6 molé- 
cules d’eau qui existent dans ies 2 chlorures de chrome, le chlo- 
rure vert et le chlorure violet, qui ont tous deux pour composition 
CrCl8,6H20. Ces six molécules d'eau sont de l'eau de constitution, 
car, comme je le montrerai plus loin, le départ d'une seule de ces 
molécules modifie profondément les propriétés du corps. Il ya 
lieu de noter que, tandis que le chlorure vert de chrome est soluble 
dans l’alcool et dans l’acétone, ce composé y est insoluble. d’ajou- 
terai qu'il faut lui attribuer la formule moléculaire CrSOCI, et non 
pas une formule double ou triple, ainsi que cela résulte des 
mesures cryoscopiques exposées plus loin. 


La propriété la plus intéressante de ce corps est la suivante : 
Le chlore qu'il renferme n'est pas précipitable par l'azotate d'ar- 
gent, tandis que la totalité de l'acide sulfurique est immédiatement 
précipitable par le chlorure de baryum. L'expérience doit être 
faite de la façon suivante: À une solution étendue (1 mol. dans 
35 litres environ) qui vient d’être faite et qui est relroidie à 0° et 
acidulée avec de l’acide azotique, on ajoute la quantité équivalente 
d'azotate d'argent. La liqueur reste parfaitement limpide pendant 
plus d’un quart d'heure. Elie louchit ensuite et précipite peu à peu. 
Si l’on opère à la température ordinaire et sans addition d'acide 
azotique, la liqueur commence à précipiter presque aussitôt. Car, 
comme tous les composés complexes du chrome que j'ai décrits, 
et dans lesquels des radicaux acides sont dissimulés, celui-ci est 
assez rapidement transformé par l’eau. Ainsi, au bout d’un certain 
temps, la dissolution de ce corps, qui, au début, est verte, vire au 
violet, et elle n’est plus alors qu'un mélange de chlorure violet et 


(1) Trouvé : Cr, 1; S0*, 1.003; CI, 1.001; H°O, 5.95. 
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de sulfate violet, comme il est facile de le vérifier par la cryos- 
copie (1). 

Chlorosulfate de chrome Cr.S0*.CI,5H20. Le sel précédent, qui 
renferme 6 molécules d’eau, maintenu à une température de 85°, 
perd peu à peu de l’eau, et l’on constate que, quand il a perdu uve 
molécule, sa dissolution {rès étendue (1 mol. dans 500 lit.) qui, 
auparavant, précipitait par le chlorure de baryum, ne précipite 
plus, toutes choses égales d’ailleurs. Elle ne précipite pas non 
plus par l’azotaie d'argent. Le départ de 1 molécule d'eau a donc 
eu pour effet de faire entrer l'acide sulfurique dans le radical 
complexe qui renfermait déjà le chlore et le chrome. Si l'on con- 
tinue à chauffer, toujours à 85°, le composé continue à perdre de 
l’eau, devient plus difficilement soluble; mais 1l perd en même 
temps un peu d'acide chlorhydrique. 

Il était intéressant de déterminer l’abaissement du point de con- 
gélation des solutions aqueuses de ce composé. On sait, en effet, 
que, tandis que l’abaissement moléculaire dans l’eau des composés 
non électrolytes est 18,5, les électrolytes ont foujours un abaisse- 
. ment moléculaire beaucoup plus élevé, ce que l’on explique géné- 
ralement par la dissociation partielle en leurs ions, qu'ils éprouvent 
de la part de l’eau, ce qui a pour effet d'augmenter le nombre des 
particules cryoscopiquement actives. Or, le composé actuel ne se 
prétant pas aux doubles décompositions, il était à présumer qu'il 
n’est pas dissocié par l’eau et qu’il se comporterait comme les non 
électrolytes. C’est ce que l'expérience a pleinement vérifié. J’ar 
trouvé pour l'abaissement moléculaire du composé Cr.SO#.CI,5H?0 
le nombre 18,8, c'est-à-dire l'abaissement des non électrolytes, 
alors que, dans les mêmes conditions de dilution (1 mol. dans 
- 10 lit.) le composé à 6 molécules d’eau, qui est dissociable, donne 
93,7 et lé chlorure vert de chrome CrOl.6H20 donne 40. 

Il y a lieu de signaler que le composé à 5 molécules d’eau se 
transforme très rapidement quand il est dissous, en le composé à 
6 molécules dont l’acide sulfurique est précipitable. Ainsi, au bout 
de 20 minutes de dissolution, l'abaissement moléculaire s’est déjà 


(4) Une dissolution récente renfermant 85,564 de chlorosulfate de chrome 
dans 100 gr. d'eau se congèle à — 0°,29. 

La même dissolution conservée 6 jours et devenue violette se congèle à 
— (02,42. Or, les quantités correspondantes de sulfate violet et de chlorure 
violet produisent, à la même dilution, des abaissements qui sont respectivement 
0°,16 et 0°,26 et dont la somme est précisément 0°,42. On voit donc bien que 
la dissolution de chlorosulfate de chrome devenue violette n’est plus qu’un 
mélange de sulfate et de chlorure. 
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relevé de 18,8 à 21,1 et la liqueur précipite partiellement par le è 
chlorure de baryum. Mais si l’on à poussé la deshydratation plus ! 
loin que 5H20, par exemple si le produit a perdu 2 molécules 
d’eau, sa solution est alors beaucoup plus stable ; l’acide sulfurique \ 
y est dissimulé pendant beaucoup plus longtemps. 

Je reviendrai plus tard sur la constitution de ces composés, qui 
aidera à fixer celle des autres composés complexes du chrome, qui 
préoccupe actuellement nombre de chimistes. 

Chlorosulfate d'aluminium A1.S0#.CI,6H20. — Ce composé se 
prépare dans les mêmes conditions que le composé chromique. À 
50 ce. d'acide chlorhydrique fumant, porté à l’ébulliion, on ajoute 
40 gr. de sulfate d'aluminium qui s’y dissolvent immédiatement. 
On laisse bouillir un quart d'heure. Par refroidissement, la hqueur 
abandonne un abondant dépôt cristallin qu’on essore et qu’on fait 
recristalliser une deuxième fois dans les mêmes conditions en le 
dissolvant dans l'acide chlorhydrique bouillant. Les cristaux, 
essorés soigneusement, sont lavés avec de l’acétone. 

On obtient ainsi un sel très soluble dans l’eau, et à peu près 
insoluble dans l'alcool, dont la composition est AI.SO4.CI,6H20 (1). 

On remarquera que l’on trouvedans ce composé les 6 molécules 
d’eau qui existent dans le chlorure d'aluminium AICB,6H?0 de 

* même que l’on trouve dans le composé correspondant du chrome 
les 6 molécules d’eau du chlorure chromique. 

On peut se demander si le composé ainsi obtenu est bien un sel 
polyacide AISO4CI ou bien si c’est un sel double Al23504.AIC 
provenant de l’union d’une molécule de sulfate d'aluminium avec 
une molécule de chlorure. Dans le cas du composé chromique, les 
propriétés du corps ainsi que les mesures cryoscopiques ne laissent 
aucun doute à cet égard, comme on l’a vu. Elles montrent que la « 
dissolution aqueuse de ce corps renferme bien au début lecomposé 

. CrSO4CI, mais que ce composé instable est détruit peu à peu par 
l’eau et que, au bout de quelques jours, elle ne renferme plus qu'un 
simple mélange Cr?23S04 + CrOl. 

Dans le cas du composé aluminique, les mesures cryoscopiques 
montrent que la dissolution dans l’eau n'est, même dés les pre-* 
mières minutes, qu'un simple mélange de sulfate d'aluminium et 
de chlorure. En effet, l’abaissement du point de congélation de law 
dissolution aqueuse de ce composé est la somme des abaissements 
du sulfate et du chlorure qu’il renferme (2). Ainsi donc, tandis que 


(4) Trouvé : Al, 1; S0*, 0.999; CI, 4.002; H°0, 5.9. 
(2) En effet une dissolution renfermant 4 gr. du composé dans 100 gr. d'eau 
se congèle à —(0°,50. Or, les quantités de sulfate et de chlorure qu'ils ren- 
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le chlorosulfate de chrome n’est détruit que lentement par l'eau, 
celui d'aluminium est détruit au moment de la dissolution. Par 


conséquent, l'étude de la dissolution ne permet pas de résoudre la 


question de la constitution du composé solide. 

Mais étant donné qu'il se produit exactement dans les mêmes 
conditions que le composé chromique, qu’il a exactement la même 
composition que lui, on peut considérer comme vraiséemblaële qu'il 
a la même constitution, c’est-à-dire que c’est un sel polyacide. 

Cette manière de voir est d’ailleurs confirmée par le fait sui- 
vant : Si le composé était un sel double. on l’obtiendrait vraisem- 
blablement en faisant cristalliser un mélange de sulfate et de 
chlorure dissous dans l’eau. Or, dans la cristallisation d’un tel 
mélange, il ne se forme pas trace de chlorosulfate d'aluminium : 
les cristaux que l’on obtient sont un mélange eh proportions varia- 
bles de sulfate etde chlorure, mélange qui, traité par l'alcool, lui 
abandonne la totalité du chlorure qu’il renferme, tandis que Île 
chlorosulfate est indécomposable par l'alcool dans les mêmes con- 
ditions. | 

Pour toutes ces raisons, on peut donc admettre que le chlorosul- 
fate d'aluminium Ai,$0#.CI,6H20 a la même constitution que le 
chlorosulfate de chrome Cr, SO4. C1,6H20. Or, j'ai fait voir que ce 
dernier corps est un composé ns que le chlore y est dissi- 
mulé et que dans le même composé à 5 mol. d’eau, l'acide sulfu- 
rique, lui aussi, est dissimulé. Il est donc probable qu'il en est de 
même dans le composé aluminique. Mais CHAR ARE peut le cons- 
tater pour le composé chromique, parce qu’il n’est décomposé que 
lentement par l’eau, on ne peut pas le faire pour le composé alu- 
minique, puisqu'il est instantanément détruit par l'eau. 

Il en est ainsi pour toute la série des composés complexes du 
chrome que j'ai étudiés. On peut mettre en évidence leurs pro- 
priétés, parce que quoique fragiles la dissolution ne les détruit pas 
immédiatement, Il n’est pas improbable que des composés ana- 
logues existent pour l'aluminium; mais il est vraisemblable que 
ces composés, comme le chlorosulfate d'aluminium, sont très rapi- 
dement détruits par la dissolution. 


Sulfete ferrique acide Fe?.8S0*.S0#H2.8H°0. — On devait 


_ s'attendre à ce que le sulfate ferrique donnât naissance à un com- 


ferment produisent, à la même dilution, des abaissements qui sont respective- 
ment 0°,22 et (°,30 et dont la somme est 0°,52. On voit donc bien que, aux 
erreurs près d'expérience, la dissolution de chlorosuliate d'aluminium se com- 
porte comme un mélange de sulfate et de chlorure. 
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posé analogue. Il n’en est rien. Dans les mêmes conditions le sul- # 
fate ferrique donne naissance, non pas à un chlorosulfate, mais 
d’une part à du chlorure ferrique et d'autre part à un sulfate acide 
Fe2.3S04%.S0H2.8H°20 ; je poursuis en ce moment son étude, 
et i’en ferai bientôt connaître les résultats. 

Je poursuis également l'étude de l’action des différents acides 
sur les sels d'aluminium, de chrome et de fer. 


N° 208. — Isomérisations mutuelles des éthers acylacétyl- 
acétiques; par MM. L. BOUVEAULT ct A. BONGERT. 


Nous avons vu que l’acide sulfurique concentré et froid trans- 
forme le C-bulyrylacétylacétate de méthyle en acide butyrique et 
isodéhydracétate acide de méthyle, qui sont les propres produits 
de destruction par ce réactif de lO-butyrylacétylacétate de 
méthyle. [I semble done tout à fait vraisemblable que la décom- 
position a été précédée de l’isomérisation du dérivé Cacylé en 
produit O-acylé. Cette opinion est singulièrement appuyée par 
l'expérience de MM. Claisen et Haase (1. ch. G., t. 83, p. 1242) 
qui obtiennent exclusivement l’O-acétylacétylacétate d’éthyle en 
faisant réagir le chlorure d’acétyle sur l’éther acétylacétique en 
présence de pyridine. Il se fait en même temps du chlorhydrate 
de pyridine qui est assez fortement ionisé et l’acide chlorhydrique 
libre produit le même effet que nous avons constaté pour l'acide 
sulfurique et qui doit être d'autant plus aisé qu'il se produit sur 
l'éther naissant. 

D'un autre côté MM. Claisen et Haase (2. ch. G., t. 83, p. 3718) 
ont réussi à transformer partiellement l’O-acétylacétylacétate 
d'éthyle en son isomere le diacétylacétate d'éthyle par chauffage 
avec divers agents alcalins faibles. Nous nous sommes proposé de 
rechercher si leur procédé de préparation des dérivés O-acylés et 
leur mode d'isomérisation pouvaient être étendus aux corps que 
nous avons étudiés. 

Nous avons done préparé ainsi l’O-butyrylacétylacétate de 
méthyle, décrit déjà dans un mémoire antérieur. Pour celà, on 
mélange 40 gr. (1/4 de mol.) d’acétylacétate de méthyle avec 
39 gr. (1/2 mol.) de pyridine, et on y ajoute 40 gr. (3/8 mol.) de* 
chlorure de butyryle, en évitant que le mélange ne s’échauffe; il 
se {orme alors, presque immédiatement, des cristaux de chlor- « 
hydrate de pyridine. Après 2 à 8 jours de repos, à l’abri de l’humi-« 
dité, le produit est additionné d’éther, puis d’eau qui dissout le“ 
chlorhydrate. On agite ensuite la solution successivement à l'acide « 
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. sulfurique à 30 0/0, pour enlever les dernières traces de base, à 
l'eau, puis à la soude qui dissout l’éther acétylacétique n'ayant 
pas réagi, ainsi que l'acide butyrique. Lorsque la solution éthérée 
ne donne plus de coloration au perchlorure de fer, il suffit de 
chasser l’éther au bain-marie, puis de distiller dans le vide le 
liquide restant pour obtenir l’'O-butyrylacétylacétate de méthyle 
pur avec un rendement de 70 0/0 de la théorie. 

Ce traitement, que nous avons presque entièrement calqué sur 
celui des auteurs, nous montre donc que cette méthode est suscep- 
tible de généralisation. Comme ces derniers, nous n'avons pas 
observé la présence d’un dérivé cétonique dans la portion soluble 
dans la soude. 

Nous avons essayé alors si la diéthylaniline ne pouvait pas Jouer 
le même rôle que la pyridine. Nous nous sommes servi dans ce 
but, du chlorure d’isovaléryle et de l’acétylacétate de méthyle. 
Le liquide s'échauffe lentement; on laisse la réaction se faire 
sans refroidir le mélange. On achève ensuite la condensation au 
bain-marie durant 1 heure 1/2 environ. Le mélange prend alors 
rapidement un aspect vert brunâtre, par refroidissement, il se 
dépose une grande quantité de cristaux de chlorhydrate de dié- 
thylaniline; on ajoute de l’éther, puis de l'eau; on enlève la dié- 
thylaniline en excès, par l'acide sulfurique à 39 0/0, on lave de 
nouveau à l’eau, puis à la soude pour enlever l'acide et l’éther 
acétylacétique non entré en réaction. On chasse ensuite l’éther au 
bain-marie et on distille ensuite le produit restant dans le vide. Il 
passe à 125° sous 23 mn. l’O-isovalérylacétylacétate de méthyle 
que nous avons déjà décrit dans un mémoire précédent et qui 
s'obtient dans ces conditions avec un rendement de 55 0/0; quant 
à la solution sodique, elle ne renferme pas trace d’éther cétonique. 

Ce résultat plus faible en éther énolique tient à ce que la dié- 
thylaniline est une base plus faible que celle employée par 
M. Claisen, mais il confirme entièrement l'idée de ce savant, à 
savoir que la formation des éthers énoliques par l’action des 
chlorures d'acides sur les éthers cétoniques est générale, quelles 
que soient les amines tertiaires employées comme agent conden- 
sant. 

Isomérisation de la forme énolique. — Pour transformer l'O-bu- 
tyrylacétylacétate de méthyle en dérivé C-acylé nous avons suivi 
le procédé indiqué par les deux savants allemands. 

L Procédé au sodium. — On dissout 10 gr. d’O-butyrylacé- 
tylacétate de méthyle dans 5 fois leur poids d’éther anhydre, puis 
on y ajoute 4 gr. d'acétylacétate de méthyle et 15,4 de sodium en 
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fil. Ce mélange est ensuite chauffé au bain-marie jusqu’à dispass 
rition complète du sodium. On obtient alors une bouillie jaunâtre 
due au sel de C-butyrylacétylacétate de méthyle formé. Après 
refroidissement, on verse dans l’eau, on agite à l’éther pour 
enlever le produit non entré en réaction, on acidifie la solutions 
aqueuse à l'acide acétique el on extrait à l’éther l'huile formée." 
Après départ de ce dernier, il suffit d’agiter l'huile restante avec 
de l’acétate de cuivre neutre, pour obtenir le sel de cuivre bleu du 
C-butyrylacétylacétate de méthyle. Le rendement en éther céto- 
nique est d'environ 25 0/0 de l’énol employé. Ceci tient à ce que 
celui-ci n’est pas entièrement transformé, probabiement par ces 
qu'il s'établit une sorte d'équilibre. Nous avons remarqué dans les 
cours de cette préparation que la transformation du sodium Se 
faisait déjà à froid et qu’en outre l’éther acétylacétique n’étaits 
nullement nécessaire. 

2° Procédé au carbonate de potasse. — On dissout 10 gr. 
d'O-butyrylacétylacétate de méthyle dans 8 fois son poids d’acé- 
tate de méthyle préalablement desséché et distillé sur le chlorure 
de calcium, on y ajoute 12 gr. de carbonate de potasse fondu 
finement pulvérisé et 1 gr. d’acétylacétate de méthyle pour 
amorcer la réaction, puis on chauffe au bain-marie. Presque: 
aussitôt, le carbonate de potasse se translorme en une masse 
cristalline jaune clair. Après 4 heures de chauffe, on laisse re- 
froidir et on agite à l’eau. On décante la couche éthérée en aci- 
difiant la solution saline par de l'acide acétiqne et on précipite le 
C-butyrylacétylacétate de méthyle à l’état de sel de cuivre. Le 
rendement est d'environ 89 0/0 de l’énol employé. Les résultats, 
quoique un peu plus faibles que ceux de MM. Claisen et Haase, 
confirment cependant nettement les travaux de ces auteurs. 

Dans le cours de notre étude, nous avons déjà eu l’occasion de 
constater cette action intéressante des alcalis à l’état de dérivé: 
sodé dans la plupart des préparations des éthers dicétoniques et, 
en particulier, dans la préparation du méthylbutyrylacétylacétates 
de méthyle et de l’isovalérylacétylacétate d’éthyle. Nous avons vu 
à ce sujet que, suivant qu'on opère en solution alcaline ou en» 
solution acide, on obtient plus ou moins de composé cétonique» 
Mais afin de nous rendre exactement compte de l'influence du 
dérivé sodé et des conditions réelles dans lesquelles il faut se 
placer pour obtenir le maximum de rendement en dérivé céto= 
nique dans les préparations des éthers dicétoniques en en général, 
nous devions examiner si la transposition du composé énoliques 
qui semble se faire tout d'abord, en composé cétonique ne pouvait. 
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pas s'effectuer directement sous l'influence de l’éther acétylacé- 
tique sodé seul. ; 

Pour cela, au dérivé sodé obtenu avec 0,6 de sodium, 6 gr. 
d'éther acétylacétique et 25 gr. d’éther anhydre, mais ne ren- 
fermant plus de sodium libre, on ajoute 16 gr. de O-caproylacé- 
tylacétate de méthyle et on fait bouillir le tout au bain-marie. 
Comme au début le tout se prend rapidement en une masse géla- 
tineuse, on augmente la fluidité du mélange en ajoutant environ 
100 ce. d’éther anhydre. Après une journée de chauffe, on verse 
le tout dans l’eau, on acidifie la solution aqueuse avec de lacide 
acétique, on décante l’éther et le produit restant, après le départ 
de l’éther, est distillé dans le vide pour enlever l’éther acétyl- 
acétique. Le liquide distillant à partir de 120° sous 20 mm. est 
ensuite agité avec une solution saturée de carbonate de sodium, 
d'où on régénère environ 4 gr. de produit cétonisé. Ce résultat 
nous montre qu'il y a non seulement intérêt à effectuer la conden- 
sation des chlorures d’acides sur les éthers cétoniques en présence 
d’un excès de ces derniers, mais encore d'augmenter la durée de 
l’ébullition. 

Tout récemment, MM. Wislicenus et H. Kærber (1) ont donné 
un nouvel exemple de transposition du groupe acylé. Suivant ces 
auteurs, en chauffant l’'O-acctylacétylacétate d’éthyle pendant 
quelque temps à 200°, on obtient non pas le diacétylacétate d’éthyle 
lui-même, mais à côté d’un grand nombre d’autres produits, qu'ils 
n’ont pas cités, l’acétylacétone qui à été caractérisée par son sel 
de cuivre. 

Nous avons repris cette expérience, et nous avons chauffé 
exactement, dans les mêmes conditions, durant 7 heures, l’O-ca- 
proylacétylacétate de méthyle, mais, contrairement à notre 
attente, nous n’avons pas obtenu de caproylacétone. Nous n'avons 
pas été plus heureux en traitant l'O-butyrylacétylacétate de 
méthyle. Vu ces résultats négatifs, nous avons été amenés à 
refaire l'expérience sur le corps même dont se sont servis les 
chimistes allemands. 

En chauffant, durant 7 heures à 200°, 52 gr. d’'O-diacétylacétate 
d'éthyle, que nous avons préparé selon la méthode de M. Claisen, 
à l’aide de la pyridine, du chlorure d’acétyle et de lacétylacétate 
d’éthyle, nous avons observé, tout d’abord, un dégagement lent 
d'acide carbonique, ainsi qu'un brunissement assez intense du 
liquide. En distillant ensuite le produit à la pression ordinaire, 


(A) Waiszicenus et KœrBer, D. ch. G., 1901, t. 34, p. 218 
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jusqu’à ce que le liquide eut atteint la température de 180°, puis 
dans un bon vide, nous avons pu isoler, sans peine, environ 8 gr. s. | 
d’acétate d’éthyle, 1 gr. d'acide acétique, 4 gr. d’éther acétyl-« 
acétique, 24 gr. de produit inaltéré et 1 gr. d'acide déhydracétique. | 
Dans cette réaction, il s’est formé également un peu de goudron, 

et, à l’état de trace, un liquide à odeur piquante que nous n'avons | 
pas pu isoler, probablement un dérivé non saturé. 

Quant à l’acétylacétone, nous avons pu, après un fractionnement 
très minutieux, en obtenir une goutte que nous avons pu cepen- 
dant caractésiser par son odeur et la formation de son sel de 
cuivre. Il nous semble très vraisemblable que la très minime 
quantité qui a été isomérisée dans cette expérience l’a été grâce à 
l'alcali du verre qui s’est dissous pendant l’ébullition prolongée. 
Nous ne croyons donc pas à l’assertion de MM. Wishicenus et 
Kœrber, que la simple action de la chaleur soit sulisante pour 
provoquer l’isomérisation des dérivés O-acylés. 

Nous ne pouvions omettre d'étudier également l’action de la 
chaleur sur le dérivé cétonique. En chauffant durant 7 heures à 
205°, 25 gr. de Crisovalérylacétylacétate d'éthyle régénéré de son 
sel de cuivre, nous avons observé pendant toute la durée de « 
chauffe, tout d’abord un dégagement lent d'acide carbonique, en 
même temps, il a distillé environ une goulte d’éther acétique. En « 
soumettant ensuite ie produit à une distillation fractionnée dans « 
le vide, nous avons pu recueillir environ 8 gr. d’isovalérylacétone … 
que nous avons caractérisé par son sel de cuivre, une trace d’acide 
isovalérianique que nous avons séparé à l’aide du bicarbonate de 
sodium, puis 19 gr. de produit inaltéré et enfin vers 200° un 
liquide que nous n’avons pas étudié davantage à cause de sa trop 
faible quantité. 


(Institut chimique de Nancy). 


N° 209. — Action de l'acide nitrique fumant sur les acylacé- 
tylacétates et les acétylacétates de méthyle et d’éthyle; 
jar MM. BOUVEAULT et A. BONGERT. 


Nous avons ajouté par pelites portions à de l'acide nitrique 
fumant rouge du G.-butyrylacétylacétate d’éthyle. La réaction se 
passe comme une nitration ordinaire; on verse ensuite le mélange : 
obtenu dans l’eau, on agite cette eau à l’éther et on lave cet éther 
successivement à l’eau, au carbonate de sodium en excès et de 
nouveau à l’eau; on chasse ensuite l'éther au bain-marie. Il reste 
un liquide assez mobile qui, conirairement à notre attente distille « 
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dans le vide sans aucune décomposition. On obtient ainsi un 
liquide un peu épais, bouillant très nettement à 170-171° sous 
93 mm. Sa couleur est un peu ambrée, il possède une odeur par- 
ticulière qui n’est pas très pénétrante et produit au contact de la 

» peau de vives démangeaisons; Di 1,296. Sa composition répond 
à la formule C#H5AzO3. Trouvé : C, 41.60; H, 4.18; Az, 12.45 — 
calculé pour CAH5AzO3 : C, 41.7; H, 4.3; Az, 12.17. 

Nous avons pris le poids moléculaire de ce nouveau corps par 
cryoscopie dans le benzène et nous avons constaté que sa formule 
devait être doublée C8H1047206. Nous avons examiné Ja solution 
de carbonate de sodium qui avait été employée au lavage de 
l'éther et nous avons trouvé qu’elle contenait assez abondamment 
du butyrate et semblait aussi contenir de l’acétate. 

“ La formation d'un produit C8H10A7206 à partir de l'acide nitrique 
fumantet du butyrylacétylacétate d’éthyle CI0H1604 paraissant assez 
difficile à expliquer par une équation, nous avons répété la même 
opération, en employant cette fois la C.-bulyrylacétylacétate de 
méthyle. En suivant le même procédé opératoire, nous avons 
obtenu un liquide ressemblant au précédent, mais bouillant à 151° 
sous 10 mm. ; D 1408 Sa composition répond à la formule 
C3H3AzOS3, formule que l'observation cryoscopique nous conduit 
également à doubler. Trouvé : (,,85:99 HTR9.215eA7, 14712 
calculé pour C6H6AZ206 : OC, 35 64; H, 2.97: Az, 13.86. 

Comme nous sommes partis d’un éther méthylique et d'un 
éther éthylique, ne différant entre eux que par CH? et que nous 
arrivons à deux produits différant entre eux üe CH, il faut de 
toute évidence que ces derniers contiennent le groupe éther chacun 
deux fois. Nous devons donc'écrire le premier des produits de 
nitration 

C2Az202(C02C2H5)? — C8H10A 7206, 
et le second 

C2A720CO2CH5} — C6H6A 7206, 


Nous apprenons du même coup que ces deux éthers d'acides 
bibasiques n’ont pu prendre naissance que par la coopération de 
deux molécules de la matière première, éther d’un acide mono- 
basique. Chaque molécule de butyrylacétylacétate fournit donc sim- 
plement CAzZOCO2R; cela nous montre à l'évidence que le groupe 
butyryle et le groupe acétyle de la matière première n’ont pas pris 
part à la réaction, ce qui est d'accord avec ce fait que nous avons 
retrouvé les acides butyrique et acétique dans le carbonate de 


A 
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sodium. Le mécanisme He ces réactions est maintenant Suede) 
il peut être représenté par les deux équations : 


! 


9CH3-CO-CH-CO2CH3 
à + 2 AzOSH 
O-CS5H7 


= 2 CSH7-CO2H + 2CH3-CO2H + C2Az202(CO02CH$)?, 
2 CH3-CO-CH-CO?2C2H5 


| 
CO-C3H7 
= 2 CSH7-CO?H + 2 CH3-CO?H + C2Az202(CO2C2H5$). 


—- 2 AzOSH 


L'un ou l’autre de ces éthers, agité à froid avec une solution" 
aqueuse d’ammoniac, fournit une solution jaune et se transforme 
au bout de quelques instants en une bouillie de cristaux incolores,« 
peu solubles dans l’eau froide, insolubles dans les dissolvants… 
organiques neutres, se déposant dans l’eau bouillante en petits 
cristaux très nets, fusibles avec décomposition et bouillonnement « 
à 258. Cette amide répond à la formule CHAZO, formule qu'il 
faut évidemment quadrupler, étant donné son mode de formation 
qui ne peut être représenté que par l’équation : 


C2Az202(CO2R}? + 2 AzH3 — 2ROH + C2Az20COAzH2}ÿ. |, 


Analyse. — Trouvé : G, 27.97, 27.78 et 27.71; H, 2.51, 2.04 et4 

2 RAS Az, 32.19 — calculé pour C#H#Az#0# : C, 27.90; H, 2.01 ; 
32. 06. 

7 préparation de cette amide, si facile à purifier, est extrême- 
ment commode pour la caractérisation de ces éthers; on peut en 
reconnaitre ainsi quelques centigrammes. d 

En remplaçant dans la nitration les dérivés C.-acylé par leurs À 
isomères 0.-acylés, nous avons obtenu le même résultat : acide « 
butyrique, acide acétique et éther nitré. Comme dans les dérivés M 


_o.-acylé, le groupe acide tient par l'oxygène et qu'il n’existe plus 


d’atome d'hydrogène qui, dans la nitration, puisse être remplacé M 
par AzO®, il devenait très vraisemblable que le dérivé 0.-acylém 
devait avant toute chose régénérer de l’éther acétylacétique. Nous « 


avons donc cherché à préparer les mêmes produits à l’aide des 


éthers acétylacétiques. L'opération se fait avec de bons rende-” 
ments suivant l'équation : 


2CH3-CO-CH2-CO2R + 2Az03H—2CH3-CO2H + C2Az202(CO2R)2-L2H20 


Comme c’est là le véritable mode de préparation de ces nou-. 
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veaux éthers, nous donnerons quelques détails sur le mode opc- 
| ratoire que nous avons suivi avec l’acétylacétate d’éthyle. 


À 60 gr. d'acide nitrique fumant ordinaire rouge, mais exempt 
d'acide sulfurique, on ajoute 20 gr. d’éther acétylacétique. L’opé- 


ration étant assez longue, il est bon de faire dix nitrations simul- 


tanément. On ajoute l’éther dans lacide par portions de 2 gr. 
environ. Cette addition blanchit aussitôt l'acide, puis au bout de 
quelques minutes, il se dégage quelques bulles de vapeurs rouges 
en même temps que la température s'élève; il faut refroidir 
aussitôt, sans quoi l'opération s’emballe. Quand la température 
est redescendue entre 20 et 30°, on fait une nouvelle addition de 


+2 gr. d’éther, qui sera suivie des mêmes phénomènes. Quand on 


en est au dernier tiers la réaction devient moins vive et on peut 
aller un peu plus vite. Il faut environ 3 heures pour nitrer 200 gr. 
d'éther répartis en dix vases différents; l'opérateur est occupé 
constamment. 

L'agitation à l’éther du produit versé dans l'eau présente deux 
inconvénients : les acides acétique et azotique se dissoivent abon- 
damment dans le dissolvant, ainsi que beaucoup d'eau, et Îles 
gouttes de cette solution éthérée, venant à tomber sur les doigts, 
y provoquent une cuisson insupportable, parfois accompagnée 
d'ulcérations. Nous nous sommes débarrassés de l'excès d'acide 
nitriaue par un procédé très commode qu'il y aurait sans doute 
avantage à employer dans un grand nombre de nitrations. 

Nous introduisons nos liqueurs acides dans un ballon de Würtz 
à tubulure latérale ayant 10 à 15 centimètres de col au-dessus de 
la tubulure ; nous le mettons en relations avec un second ballon 
de Würtz servant de récipient, dont la panse est refroidie à l'aide 
d'un courant d’eau et dont le tube de sortie est mis en communi- 
cation avec une trompe tout en verre, par un caoutchouc aussi 
court que possible. Le premier ballon étant muni d’une rentrée 
d’air et chaulfé au bain-marie, on disfille dans le vide. L'eau, 
l’acide acétique et l'acide nitrique en excès distillent (une notable 
quantité se perd dans la trompe) et le produit de nitration reste. 
Après refroidissement, il s'est déposé dans le produit une notable 
quantité de cristaux qui, après essorage el recristallisation dans 
l’eau, se sont montrés être de l’acide oxalique. Le liquide filtré est 
lavé au carbonate de sodium qui en dissout une uotable partie, 
puis à l’eau et distillé. 200 gr. d'éther acétylacétique donnent 
environ 150 à 160 gr. de produit de nitration. 

Examen des produits acides. — Le carbonate de sodium n'a 
dissous pendant le lavage que de très petites quantités d acides 
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volatils, car la distillation les avait chassés presque éntisremont 

En revanche, il a dissous une quantité notable d’un acide huileux ! 
qui se précipite quand on acidifie la solution avec de lPacide cnlo- 
rhydrique. On séparé l'huile et on agite la solution aqueuse avec 
un peu d’éther, qu'on réunit à l'huile. On chasse l’éther au bain-« 
. marie, puis on fait le vide dans le récipient, ce qui débarrasse les 
produit de l’eau dissoute et des acides volatls qui peuvent avoir: 
été entrainés; le résidu cristallise par refroidissement. On essore 
les cristaux qu’on redissout dans un mélange bouillant d’éther 
anhydre et d’éther de pétrole, d’où 1ls se déposent en belles 
paillettes blanches fondant à 103°,5. Cet acide à une composition « 
répondant à la formule C6H6A7Z206. Trouvé : G, 35.21; H, 3.33; 

Az, 18.61 — calculé pour C6H6AZ206 : C, 35.6; H, 3.00; ee 13.86. 

I donne des sels cristallisés; en particulier quand on fait passer 
un courant d’ammoniac sec dans sa solution éhérée, il se dépose 
de belles paillettes cristallines blanches, constituant son sel ammo- 
niacal. Trouvé : G, 32.65; H, 4.15; Az, 19.89 — calculé pour 
C6H6AzZ206.AZH5 : C, 82.87, H, 4.10; Az, 19.18. 

Ce nouvel acide constitue l’éther monoéthylique de l'acide. 
encore inconnu dont le corps C8H10A7206 est l’éther diéthylique. 
Si, en effet, on le dissout dans l’alcool absolu et qu’on sature cetie 
solution d'acide chlorhydrique sec, on l’éthérifie et l’on obtient 
avec un rendement intégral, l’éther C8H10A7206 si facile à carac- 
tériser par la formation de l’amide fondant à 253°. 


Se 
VS 
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= 


C6H6A 2206 + C2H50H — H20 + C8H19A 7206. 


Cet éther acide prend naissance dans la réaction par suite d’une 
réaction secondaire. L’acide nitrique chaud saponifie partiellement « 
l'éther CSHI2A7206 et l'alcool naissant est oxydé à l’état d'acide 
oxalique. Quand on chauffe cet éther-acide dans le vide au-dessus | | 
de son point de fusion, il se décompose régulièrement en donnant * 
des gaz, mais sans se colorer, puis le thermomètre monte au 
point d’ébullition de l'éther CSH10A7206 qui distille jusqu’à la der- 
nière goutte. On a certainement 


02 
CAO F — C?2Az70?(C02C2H5)2 + C?2Az202(CO2H)}, 
CO2C2H5 | 
et l'acide bibasique se décompose au fur et à mesure de sa forma-" 
tion en produits gazeux qui disparaissent dans la trompe. Cette ‘ 
expérience nous explique un fait qui nous avait d’abord beaucoup 
surpris. Si l'on distille dans le vide le résidu de la distillation de 4 
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bonate de sodium, on obtient un rendement en CSH10A7206 beau- 
coup plus élevé; cela tient à ce que l’éther acide qu’enlevait le 
carbonate de sodium se décompose en donnant erviron la moitié 
de son poids d’éther neutre qui s'ajoute au rendement. Il faut alors 
avoir soin de mener lentement la distillation dans le vide qui est 
forcément assez longue, car il se dégage une très grande quantité 
de gaz. | 

Les eaux-mères de l'éther acide abandonnées au-dessus de 
l'acide sulfurique cristallisent encore abondamment; les dernières 
eaux-mères sont solubles dans l’eau; nous avons voulu les des- 
sécher en les chauffant au bain-marie dans le vide; le ballon a fait 
explosion. Il nous a semblé vraisemblable qu’elles devaient 
contenir surtout l'acide C2A7202/CO02H)? qui se décompose peu à 
peu quand il est mêlé à une grande quantité de corps inertes, 
mais violemment quand il est presque pur. 

En résumé, l’action de l'acide nitrique fumant sur l’acétvlacétate 
d’éthyle donne, comme produits principaux de l'acide acétique et 
l’'éther CSH10A7206, comme produits secondaires, l’éther acide, un 
acide explosif à 100° et de l'acide oxalique. 

Nous avons eu occasion de rencontrer le même éther CSH10A7206 
dans un assez grand nombre de réactions diverses dont nous par- 
lerons prochainement, en particulier dans les résidus de la prépa- 
ration du nitroacétate d’éthyle. 

L'un de nous, en collaboration avec M. Wahl (Bull, t. 25, 
p. 870), a obtenu le nitroacétate d'éthyle par décomposition de 
son sel ammoniacal par l'acide chlorhydrique étendu. On extrait à 
l'éther et, après avoir chassé le dissolvant au bain-marie, on dis- 
tille le résidu dans le vide. Quand on a enlevé le nitroacétate 
d'éthyle, il reste un assez faible résidu dont nous avons continué 
la distillation et d’où nous-avons pu extraire une petite quantité 
de CSH10A7206 que nous avons analysé et caractérisé par son 
amide fusible à 253°. 

Si l’on considère que notre éther ne diffère du nitroacétate 
d'éthyle que par une molécule d’eau en moins et le doublement 
de la molécule, si l’on réfléchit d'autre part qu'il se forme là où on 
s’attendrait à obtenir le nitroacétate d’éthyle, il semble évident 
que dans cette expérience il a pris naissance aux dépens de ce 
dernier. Or, nous avons constaté que Pacide nitrique fumant à 
froid est sans action sur le nitroacétate d’éthyle, si dans l'acide 
chlorhydrique étendu se produit une réaction, ce ne peut être que 
grâce à l’état naissant. 
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de l'acide Rte titan) sur l'éther Mer à par M. eu 


Prôpper (D. ch. G., 1.15, p. 1154 et t. 46, p. 67; Lieb: Ann 


t. 229, p. 46; Ball, 1. 88, p. 391 et t. 42, p. 466); mais il est tou 


à fait impossible de le reconnaitre dans la deseription que ce chi- 
miste en a donnée. Quelques unes des inexactitudes de cette des- 
cription ont été relevées par trois élèves de M. Hantzsch qui se 
sont accessoirement occupés du même sujet, MM. C. Cramer (1. 
ch. G., t. 25, p. 716; Bull. (3), t. 8, p. 980), M. dovitchitch (D. ch. 
G.34:28,:0-42131"et,2075,4:135;, ps 151: Builder _. p. 1363), 
W. Beckh (1. ch. G., t. 30, p. 152; PBull:(3), 18, p. 697); mais 


ils ont laissé subsister l'erreur la plus grave, celle: Le est relative 


à l’action de l’ammoniaque. 

D’après MM. Cramer et Beckh, on obtient une sorte de sel am- 
moniacal, fondant à 200-205°, de composition CSH10A7206,2AZH4OT, 
{andis que nous avons obtenu une amide C#H#AZ#04 fondant à 258°, 
Cela seul suffirait à établir la non identité des deux substances, 
tandis qu'en réalité le produit de Prôpper et le nôtre sont, à la 
pureté près, absolument identiques. Le soi-disant sel ammoniacal 
n'existe pas, aussi nous étonnons-nous que M. Beckh at pu y 
doser l'azote avec une grande exactitude (18.93 au lieu de f8.67), 


tandis que le produit qui prend réellement naissance exige 82,56 0/0 . 


d'azote. 

Quant aux produits synthétiques de MM. Cramer, Jdovitchitch et 
Beckh, leur identité avec le produit de l’action de Pacide nitrique 
sur l’éther acétylacétique ne sera établie que quand on aura obtenu 
avec eux quelques unes des réaclions posilives que nous avons 
indiquées et en particulier la diamide fondant à 2539. 

MM. R. Scholl et A. Schôfer (D. ch. G., t. 8%, p. 870) ont décrit 
récemment sous le nom de nan Ras oacétate d'éthye (nom 
qui conviendrait parfaitement à notre composé CSHI0A7206) un 
produit extrait par eux des portions supérieures du produit de la 
réaction du nitrite d'argent sur le bromacétate d’éthyle. Ces 
auteurs ont montré qu'il ne se fait pas de nitroacétate d’éthyle 


dans cette réaction et en concluent que c'est par ce qu'il se poly- 


Ge. 


mérise et se déshydrate en donnant le produit qu'ils ont dé-. 


couvert. Or, ce composé, qui bout exactement au même point 


que le nôtre et qui, par réduction, fournit du glycocolle, est abso= 


lument différent de celui que nous venons de décrire; nous 


eu donnons la preuve dans le mémoire suivant. 
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N° 210. — Etude du produit de nitration de l'éther acétyl- 
acétique; par MM. J. BOUVEAULT et A. BONGERT. 


MM. Scholl et A. Schôüfer (D. ch. G., t. 34, p. 870) ont obtenu 
dans l’action du nitrite d'argent sur le bromacétate d'éthyle, un 
produit ayant la même composition que notre produit de nitration 
de l’éther acétylacétique et bouillant au même point que lui. Ils 
ont caractérisé ce composé, qu'ils ont nommé bis-anhydronilro- 
acélate d'éthyle, par sa diamide qui fond à 121° et par les di- 
amides substituées qu'il fournit avec un certain nombre d'amnines 
grasses, 

Le point de fusion de l’amide, très différent de celui indiqué par 
nous, montrait que les deux corps ne devaient pas être identiques ; 
pour plus de süreté cependant, nous avons voulu faire réagir 
quelques-unes des amines employées par MM. Scholl et Schôfer. 

La monométhylamine ne nous a pas donné de résultats bien 
nets; le produit de la réaction n'a fourni que quelques cristaux ; au 
contraire, la diéthylamine, qui a donné aux savants allemands une 
tétréthyldiamide fondant à 167°, nous a donné des résultats abso- 
lument différents et fort remarquables. 

On ajoute à une solution éthérée de l’éther CSH10A 7206 un excès 
de diéthylamine; il se produit une vive réaction, la liqueur se 
colore en brun rouge et peu à peu il se dépose des cristaux de la 
même couleur qu'on peut débarrasser de leurs eaux-mères au 
moyen d'une plaque poreuse. En les faisant recristalliser dans 
l'éther anhydre bouillant, on obtient de petites lamelles oranges, 
fusibles à 112°, très solubles dans l'eau et l'alcool, moins dans 
l’éther ; insolubles dans l’éther de pétrole. Le nouveau Corps 
répond à la formule C11H22A7403. Trouvé : C, 51.15; H, 8.60: 
Az; 22.01— calculé pour C1H22A7403 : C, 51.2: H, 8.5: Az, 21,7. 

La solubilité de ce composé dans l’eau, sa faible solubilité dans 
l'éther, nous ont fait penser que ce produit devait être un sel. 
Comme il contient 4 atomes d'azote au lieu de 2, il était vraisem- 
blable que deux molécules de diéthylamine étaient entrées dans sa 
molécule. Nous avons constaté que l’une d’entre elles y était à 
l'état de sel. 

Le produit dissous dans l’eau donne une solution d’un rouge 
brun qui, additionnée d'acide chlorhydrique étendu, précipite des 
cristaux rouges. On essore ces cristaux et on agite leurs eaux- 
inères à l’éther qui se colore fortement, tandis que la solution 
aqueuse pâlit beaucoup. La solution éthérée abandonne des cris- 
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taux nt aux premiers qu’une Ronde An 0 Fote nie 
tout à fait purs sous forme de magnifiques prismes d'un rouge rubis, S. 
fondant à 443 et de composition représentée par la formule » 
C'H11Az3035. Trouvé : C, 45.87; H, 5.97; Az, 22.71 — calculé pour w 
C'H114A 7303 : C, 45.4; H, 5.9; Az, 22.7. | 

Ce composé est un acide assez énergique; combiné à la diéthyl- 
aniline il fournit le sel fusible à 112°. On a en effet : 


CUH2A 7103 — AzH(C2H5)2 + CTH11A7%03. 


La cryoscopie dans l'acide acétique a confirmé cette formule. 

La molécule de cet acide en contient une de diéthylamine, 
puisqu'il reste un atome d'azote de plus que dans Île produit pri- 
miüf; toutes les vraisemblances sont que cette diéthylamine 
s'y trouve à l'état de groupe diéthylamide — CO-Az(C?H5}; 
il serait donc logique d'écrire la formule du nouvel acide 
C2HA7z202-C0-Az(C2H5)2, et si c’est un acide carboxylé sa formule 4 
serait : | 

CO?H 
Car s 
Lo-arCHs 


Ne saisissant pas du tout comment un corps de ce genre pour- 
rait se faire à l’aide du produit C2A720?2(CO2C2H5)?, nous avons 
recommencé la réaction avec de la diméthylamine. 

Nous avons fait passer un courant de diméthylamine sèche dans 
une dissolution dans l’éther anhydre de C2Az202(CO2C?H5}. La 
solution se colore d’abord en jaune, puis en orangé, en s’échaut- « 
fant légèrement; puis elle se trouble, laisse déposer une huile; 
rouge qui augmente peu à, peu et cristallise brusquement; à ce 
moment l’éther se met à bouillir. On obtient avec un bon rende-" 


ment un sel rouge qui se sépare de l'alcool bouillant en beaux 


cristaux rouges fondant à 129° et de composition CTH1#Az408, 
Trouvé ::G, SR 6; H, 6.9; Az, 27.49 — calculé pour CTH#Az40$ :1 


CA 99 HE: 14 Az 2 TT 


Ce nouveau rt contenant 4 atomes de carbone de moins 
que celui fourni par la diéthylamine, est donc bien formé, suivant 
nos prévisions, à l’aide de deux molécules de base. 

Les acides étendus dédoublent sa solution ensel de diméthylamine 
-et un acide peu soluble dans l’eau, cristallisant du chlorotorme bouil | 
lant en magnifiques cristaux rouges, fusibles avec décomposition à 
482. Ils constituent l'homologue bi-inférieur de l’acide précédent et 
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| ont donc pour composition C5H7Az205 ou C2HAZ?02-C0- AZ(CHS? 


ou CO2H-CAz2-CO-Az(CH3)2, si nous avons affaire à un acide 
véritable. Trouvé : C, 37.68; H, 4,76; Az, 26.76 — calculé pour 
CSH7Az803 : CG, 38.2; H, 4.5; Az, 26.7 

La formation de ce nouvel acide et de son sel confirme nos pré- 
visions relativement au nombre de molécules de base entrées en 
jeu, mais elles ne nous fournissent pas le moyen décrire l’équa- 
tion de la réaction. Nons avons profité de ce que le sel CTH14A740% 
semblait presque insoluble dans l’éther pour chercher à isoler les 
autres produits de la réaction. 

Nous avons chassé l’éther au bain-marie, puis nous avons réduit 
la pression dans l'appareil, d’abord à 10 em.; puis, quand il n’est 
plus rien passé à 10 cm., il est resté dans ie ballon une petite 
quantité de sel rouge. 

La première portion distillée à la pression ordinaire bouillait à 
80° et était constituée par de l'alcool; la seconde bouillait à 147° 
et était miscible à l’eau, son odeur était faible; ce produit n’est 
autre que la diméthyluréthane. Trouvé: CG, 51.09; H, 9.65 — cal- 
culé pour CéH11A70? : C, 51.8; E, 9.4 

Nous voyons donc que l’un des carboxéthyles du corps primitif 
se retrouve après la réaction à l’état de diméthyluréthane; nous 
avons maintenant toutes les données pour établir les équations des 
deux réactions : 


C2A2202(C02C2H5)2 + 3 AzH(CH)? 


CO?2C2H5 | 
— C2H60 + | + C2Az?202H-C0-Az(CH2)2.AzH(CH*). 
Az(CH)? 


Nous avons vérifié que la pipéridine, base disubstituée de la 
série cyclique se comporte comme les diméthyl- et diéthylamine. 
La réaction se fait également en solution éthérée et se passe inté- 
gralement suivant la réaction : 


C2Az202(CO2C2H5)2 + 3 CSH11 AZ 
— C2H60 + CSHI0A z-CO2C2H5 + C2A7202H-CO-AzCSH10. CSHI1AZ. 


Le sel de pipéridine cristallise parfaitement en lamelles, qu'on 
peut faire recristalliser dans l'alcool méthylique ou l’acétate d’éthyle 
bouillants, qui les abandonnent en beaux prismes fondant à 148°, 
très solubles dans le chloroforme, assez solubles dans l'alcool et le 
benzène. Trouvé : C, 54.94, 55.21, 55.15, 54.91 et 55.06; H, 7.64, 
7.18, 7.66, 7.49 et 809; Az, 19.77 et 19.81 — calculé pour 
C18H22A7403 : C, 55.3; H, 7.8; Az, 19.9. 
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Quand on veut retirer sans en laisser perdre tout l'acide qui a … 
pris naissance dans la réaction, il est inutile d'extraire son sel. On 
agite avec de l’eau la solution éthérée à plusieurs reprises, le sel 
se dissout. On lave ensuite la solution éthérée avec de l'acide 
chlorhydrique qui lui enlève la pipéridine, puis à la potasse étendue 
qui enlève les dernières traces d’acide ; il ne reste dans l’éther que 
la pipéridyluréthane que l'on purifie par distillation dans le vide. 

Cet uréthane, déjà connu, bout à 103° sous 20 mm.; nous y 
avons fait un dosage d'azote. Trouvé: Az, 9.04 — calculé pour 
CSH15AZOZ : Az, 8.9. 

On mélange ensuite toutes les liqueurs aqueuses, on les acidifie 
à l'acide chlorhydrique et on les agite avec l’éther qui dissout 
l'acide. L’acide C?2Az2O2H-CO-AZCSH10 est en beaux cristaux 
orangés, fusibles avec décomposition à 162°. Trouvé . CG, 48.72 
H, 6.00; A7, 21.04 — calculé pour CSH!1Az0% : C, 48.7: sh dt 
IN 21.8. 

Tous ces acides se décomposent aisément par la chaleur: l'acide 
chlorhydrique concentré les dissout en donnant une solution inco- 
lore dans laquelle ils sont complètement décomposés. Il est facile 
d'isoler de la solution acide la base qui entre dans leur composi- 
tion. Les alcalis les dissolvent d’abord, mais un excès les décom- 
pose en donnant une solution incolore et mettant en liberté la base 
primitive. 

Nous ne savons pas quelle est la constilution du groupe 
C2AZ202H, commun à ces trois acides; il semble vraisemblable 


CAz 
que c'est — CAz2-CO2H ou ; quoi qu'il en soit, le 
— CH -Az0? 


groupement acide ou pseudo-acide n'existait pas dans la molécule 
primitive; il s’est formé quand, au moment où l’uréthane a pris 
naissance, un groupe carboxéthyle a été remplacé par un atome 
d'hydrogène. Il semble probable qu'à ce moment il s’est produit 
une transposition moléculaire que nous nous proposons d’éclaircir. 


(Institut chimique de Nancy.) 


N° 211. — Préparation du tétrachlorophénol ; 
par MM. Et. BARRAL et E. GROSFILLEX. 


Le tétrachlorophénol CSHCIH.0H, , 3, à été obtenu pour la 
première fois par M. Hugounenq, en 1890, en chauffant pendant 
24 heures à 145-150°, en tubes scellés, de l’anisol tétrachloré, 
CSHCHO.CHS, , 3,8 avec de l'acide iodhydrique; le tétrachloro- 
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phénol obtenu, fusible à 67-68°, était mélangé à une petite quan- 
tité d'un isomère formé de belles aiguilles blanches fondant à 152, 

En 1891, MM. Zincke et Walbaum ont préparé du tétrachloro- 
phénol pur, fusible à 67°,5, en chauffant du tétrachlorométaoxy- 
benzène avec de la chaux. 

La même année, MM. Zincke et Schaum, réduisant l'heptachlo- 
rocétone C6CIT.OH par le chlorure stanneux ou le sulfite de 
sodium, ont obtenu du tétrachlorophénol fusible à 65°,9. os 

L'un de nous (1) ayant obtenu le tétrachlorophénol comme É 
terme intermédiaire dans la surchloruration du phénol, successi- 2 LÉ 
vement en présence de l’un des trois corps suivants : trichlorure 
d’antimoine, perchlorure de fer et iode, nous avons étudié la 
préparation de quantités notables de tétrachlorophénol par chlo- 
ruration du phénol en présence de ces trois agents. 

Contrairement à l'affirmation de plusieurs auteurs, parmi les- | 
quels MM. Zincke et Pechmann, qui affirmaient l’impossibihte de À 
dépasser le trichlorophénol par chloruration directe du phénol + 
sans adjuvant, nous avons réussi à transformer le phénol synthé- We: 
tique en tétrachlorophénol par un courant de chlore, sans addition. 

1° Æn présence du chlorure d'antimoine. — Dans une cornue Le 
de 4 à 5 litres, on met 1 kilogr. de phénol synthétique, dans lequel | 
on fait passer un courant de chlore pur et sec. Le phénol prend à 
une coloration rose, rouge, puis rouge-brun, | 

Lorque l'augmentation de poids de la cornue (tarée au commen- 
cement de l'opération) montre que le phénol a été transiormé en 
erande partie en trichlorophénol, on ajoute 4 à 5 0/0, soit 40 à 
50 gr. de trichlorure d’antimoine; le liquide devient brun-noir. On 
continue à faire passer du chlore en élevant peu à peu la tempé- me. 
rature du chlorophénol jusqu'à 70-75°. | 

Il faut éviter d'ajouter plus de 5 0/0 de SbC, et de dépasser 
la température de 8U°, alin de ne pas augmenter la proportion des 
matières goudronneuses. el 

On continue à faire passer du chlore jusqu'à ce qu’on ait obtenu Fa 
une augmentation de poids de 1468 gr. correspondant à la trans- Le 
formation théorique du phénol en tétrachlorophénol. 

Le produit froid est pulvérisé, traité par l’eau acidulée avec 3 
HCI, puis par l’eau et desséché dans le vide. Les autres opérations | 
sont les mêmes pour les quatre méthodes. 

Le produit peut être obienu à l'état d’aigwulies blanches non 
colorées, après purification et plusieurs cristalhsations. 


(1) Et. BarraL, Recherches sur quelques dérivés surchlorés du benzène et D 
du phénol (Thèse de ia l'aculle des sciences de Paris, 1895). ; 
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formé en grande partie en trichlorophénol, 2 à 3 0/0 d’iode, et en. 
opérant comme précédemment, on obtient une masse rouge, qui. 
est soumise à la purification, après avoir été traitée par une 
solution étendue de KI ou d’hyposulfite de sodium. | 

L’inconvénient de cette méthode, plus facile que la précédente, 
consiste dans la coloration rose que conservent les crislaux, même 
après un grand nombre de cristallisations. 

3° F'n présence du perchlorure de fer anhydre. — Dans des | 
conditions expérimentales identiques aux précédentes, mais en 
ajoutant 9 à 6 0/0 de Fe?2Cl6, on obtient de très bons résultats; la” 
chloruration est très rapide, la proportion des matières goudron-" 
neuses faible, 

L’élimination du fer se fait très facilement en traitant par a 
soude. 

+ Par chloruration directe. — En faisant passer pendant très M 
longtemps du chlore dans du phénol, nous avons consiaté une aug- 
mentation de poids légèrement supérieure à la formation du tri- 
chlorophénol; en chauffant le liquide à 80°, le chlore est un peu 
mieux, mais très lentement absorbé, En continuant le courant de 
chlore pendant une quinzaine de jours, nous sommes arrivés à 
obtenir une augmentation correspondant à la transformation 
total du phénol en tétrachlorophénol. Le produit, coulé dans une 
capsule, ne tarde pas à se solidifier en une masse jaune orangée. « 

La purification du tétrachlorophénol, obtenu par chloruration “ 
directe, est beaucoup plus rapide que pour les méthodes précé- 
dentes ; les matières goudronneuses sont en moins grande quan- 
tié, les matières colorantes sont plus faciles à séparer. 

Purilication. — La purification du tétrachlorophénol est longue 
et difficile; nous avons obtenu des résultats médiocres en distil- 
lant le produit avec de l’eau, mauvais en distillant dans le vide. 
L'emploi des différents dissolvants (benzène, alcool, chloroforme, 
sulfure de carbone, etc.) ne donne aucun résultat, le produit et les - 
impuretés qui l’accompagnent étant beaucoup trop solubles; par « 
évaporation de ces dissolutions, on obtient une masse plus ou … 
moins rouge foncé fondant à 55-60°. | 

Le tétrachlorcphénol ne se combinant pas à l'acide sulfurique . 
à 66°, ni à l’acide de Nordhausen, se dissout à chaud; la plupart 
des matières colorantes et goudronneuses se décomposent, ce qui 
permet d'obtenir du tétrachlorophénol à peu près pur; pour cela « 
on chauffe le tétrachlorophénol impur à 80-J0° dans de l'acide” 
sulfurique de Nordhausen; après un contact de 2 ou 8 heures, on. 
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Maisse refroidir et on verse le tout dans une grande quantité d’eau; 
le précipité recueilli et desséché, est purifié par cristallisation dans 
l'éther de pétrole. 
La meilleure méthode est la suivante : lorsque le produit, coulé 
- dans des capsules de porcelaine, est complètement solidifié, on le 
pulvérise et on le met dans un ballon avec une quantité d’éther de 
» pétrole suffisante pour le recouvrir; après un contact de 2 Jours, 
l’éther de pétrole est séparé par filtration et essorage. Ce premier 
traitement par l’éther de pétrole, qui enlève 10 à 15 pour cent du 
produit, entraine des matières huileuses noirâtres ou rougeàtres; 
celles-ci formant une sorte de laque au fond du verre, lorsque le 
dissolvant est évaporé 
Après ce premier traitement par l’éther de pétrole, destiné à 
enlever la plus grande partie des matières huileuses et goudron- 
neuses, le tétrachlorophénol est dissous dans une solution de soude 
caustique à- environ 9 0/0. 
* Dans cette solution sodique, on ajoute peu à peu, en remuant, 
du bioxyde de sodium (1) (qui donne de bons résultats pour la puri- 
fication du pentachlorophénol), de façon à en ajouter 10 0/0 du 
poids du tétrachlorophénol; en douze heures environ, sous l'in- 
fluence du bioxyde de sodium, la coloration du liquide, de rouge 
foncé ou brun noir, devient jaune clair. Après filtration, on ajoute 
goutte à gouite de l'acide chlorhydrique, de façon à précipiter 
environ 2 à 5 0/0 du tétrachlorophénol. On filtre de nouveau pour 
séparer ce premier précipité qui contient encore des matières 
- goudronneuses et d’autres impuretés. 

Après précipitation de cette petite proportion de produit, on 
ajoute un excès d’acide chlorhydrique pour précipiter tout le tétra- 
chlorophénol; celui-ci étant desséché dans le vide sur SO#H?, on 
le fait cristalliser dans l’éther de pétrole, qui donne de longues 
aiguilles blanches fusibles à 67-68°. Si le produit n’est pas parfai- 
. tement blanc, on le fait recristalliser dans l’éther de pétrole. 

“ Le rendement en tétrachlorophénol pur varie de 75 à 85 0/0. 

Le tétrachlorophénol, obtenu par ces méthodes, après cristalli- 
sation dans l’éther de pétrole, nous a donné à l'analyse : 1° avec 
ShCië, CI 60.62 avec un point de fusion de 66-67°; 2° avec l'iode 
C1 61.29 et 61.34 avec 'un point de fusion de 67°,5-68°; par chlo- 
ruration directe, CL 62.00 avec un point de fusion de 67-68°. La 
théorie pour C6HCI*,OH exige : Cl 61.20. 

Le chiffre de chlore que nous avons trouvé est en général un 


(4) Et. Barraz et Jamson, Bull. Soc. chim., 1900, p. 
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peu supérieur au chiffre théorique, cela parait indiquer que % 
produit contient peut-être une trace de pentachlorophénol, 
Propriétés. — Le tétrachlorophénol pur, obtenu par l’une où 
l’autre de ces méthodes, se présente sous l'aspect de petites 
aiguilles blanches fusibles à la température de 67°,5; mais pour 
arriver à obtenir un produit fusible exactement à cette tempéra« 
ture, il faut lui faire subir plusieurs cristallisations dans l’éther de 
pétrole. Le tétrachlorophénol obtenu en saponifiant de l’acétater 
de tétrachlorophénol, purifié par plusieurs cristailisations, fond à 
67°,5. | 
Inodore à la température ordinaire, il donne, quand on le chauffe, 
des fumées blanches très irritantes; il se colore en rouge brun et 
dégage un peu de HCI. | 
En le distillant dans le vide sous 40 mm., leliquide se colore peu 
à peu en rouge brun et commence à bouillir à 190° en se décom- 
posant, la température s'élève progressivement vers 200° et il 
passe un liquide huileux, jaune, qui se solidifie partiellement par 
refroidissement; l'atmosphère du ballon contient HCI. | 
On peut cependant le sublimer partiellement et sans décompo= 
sition en le maintenant pendant longtemps vers 150° dans le vide 
Le tétrachlorophéno! provoque l’éternuement. 
Presque insoluble dans l’eau froide, un peu plus dans l’eau 
bouillante, il est très soluble dans le benzène, l'alcool, la ligroïne,. 
le chloroforme, le sulfure de carbone, assez soluble surtout à 
chaud dans l’éther de pétrole qui est son meilleur dissolvant. È 
Les solutions alcalines de tétrachlorophénol, anandonnées en« 
présence de l’air, donvent peu à peu un précipité de tétrachloro- 
phénol, déplacé par l'acide carbonique de l'air. Cette propriété, 
jointe à la très grande solubilité de certains tétrachlorophénates,« 
rend fort difficile la préparation de ces différents sels; néanmoins 
plusieurs ont été obtenus bien cristallisés. 
Les éthers du tétrachlorophénol se préparent assez facilement en 
maintenant à l’ébullition pendant plusieurs heures, au réfrigérant 
ascendant, un mélange de chlorure d'acide et de tétrachlorophénol« 


(Institut de chimie, Université de Lyon.) 


N° 212. — Sur l’acétamido-p.-benzoyl-8-naphto! et le benzoyl- 
amido-p.-benzoyl-B-naphtol; par MM. Frédéric REVERDIN et 
Pierre CRÉPIEUX. 


Nous avons préparé les deux composés ci-dessus dans le but de 
faire étudier leurs propriétés DS RNERE l’analogie chimique 


F. REVERDIN ET P. CRÉPIEUX. 1179 
du premier, avec les deux remèdes bien connus, le benzonaphtol 
d'une part et l'antifébrine de l’autre, nous faisait supposer qu'il 
pourrait présenter un certain intérêt thérapeutique. 

Nous avons dans ce but condenséle chlorure de p.-nitrobenzoyle 
avec le $-naphtol ; cette condensation effectuée avec la collabora- 
tiou de M. le D' Saulmann, a été faite en chauffant pendant un quart 
d'ueure environ : 


PRRRRIFIOI SRE, 1), SOC 1587 
BEST 0UuGA4 40 0/00... 2... 7008 fLocc 
ln e à à à à ee et do D OI 200cc 
Chlorurede p.-nitrobenzoyle :.. 4..:4:,..4 42444 2581 


Le produit de la réaction a été refroidi, puis filtré et lavé avecde 
la lessive de soude étendue jusqu’à ce que celle-ci ne dissolve p'us 
de $-naphtol ; on le purifie ensuite complètement en le faisanteris- 
talliser dans l'acide acétique. 

Le p.-nitrobenzoyle-£-naphtol CSH#Az02.COOC19HT ainsi obtenu, 
Se présente sous la forme d’aiguilles Se peu solubles dans 
Palcool, assez solubles dans l’acétone et le benzène ; il cristallise 
bien dans la ligroïne et fond à 166°. x a donné à l'analyse les 
résultats suivants : 

Analyse. — Subs'., 0%.1988 ; C0?, 05",5060; H20, 0:",0698 ; 
Bubst., 05", 2535 ; Az, 11%,4 L (735 mm 9: 22°,5) — soit en centièmes, 
salculé pour CITHH O4 AZ : C, 69.62 ; H, 8.75 ; Az, 4.71 — trouvé : 
2109.42 ; H, 3.90; Az, 4.92. 

Le produit de condensation ci-dessus a été réduit au moyen de 
étain et de l'acide chlorhydrique,; il a d’abord été amené, dans ce 
dut, dans un état de division très grand en le dissolvant dans 
#acide acétique et le précipitant de cette solution par l’eau froide. 
Jinq grammes de produit primitif ainsi traité ont été mis en sus- 
Jension dans 100 cc. d’aci le chlorhydrique, puis chauffés au bain- 
Marie en y introduisant par petites portions 8 grammes d’étain ; 
Jour terminer la réduction, on chauffe encore à feu nu pendant une 
lemi-heure en ajoutant 2 gr. d’étain, le composé primitivement 
»lanc prend une couleur grise sans se dissoudre; on a laissé 
“efroidir, filtré à la trompe et lavé avec de l’eau froide. Le préci- 
té a été ensuite malaxé dans un mortier avec. de la lessive de 
oude étendue en excès, pour transformer le chlorhydrate ou le 
‘hlorostannate en base et oxyde d’étain, ainsi que pour éliminer une 
etite quantité de B-naphtol et d'acide amidobenzoïque quis’étaient 
ormés par saponification. Le produit lavé à l’eau, puis séché, a été 
msuite extrait avec de l’acélone bouillante qui, après filtration et 
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distillation, à laissé un résidu sec de 3:",8 constitué par Tama 
benzoyl-$B-naphtol CSH4AZH. COOCHET à peu près pur. Ce pro 
duit, après avoir été purifié par cristallisation dans l’alcool, est et 
larges aiguilles incolores f. à 4171. 

Son chloroplatinate se dépose à l’état cristallin, lorsqu'on addë 
tionne de chlorure de FER alcoolique la solution alcoolique bouil 
lante de son chlorhydrate ; c’est un sel orangé, qui par l’action d@ 
la chaleur, se décompose à une haute température sans entrer em 
fusion. | 

Analyse. — Subst , 08",1670 ; Pt, 05",0348— soit en centièmess 
calculé pour CS#H2804A72CI6Pt ; Pt, 20.75 — trouvé : Pt, 20.84. 4 

La base elle-même est soluble à chaud dans l'alcool, elle esttrès 
soluble dans le benzène et l’acétone, assez soluble dans le chloros 
forme, l’éther, le sulfure de carbone, très peu soluble dans l& 
ligroïne et insoluble dans l’eau. î 

L'acétamido-p. -benzoy 1-8-naphtol  C6H#AZH . C2H$0. GOOC:HA 
obtenu en chauffant à l’ébullition la base avec l’anhydride acétiqué 
en présence d’acétate de soude, cristallise dans un mélange d& 
igroïne et de chloroforme en aiguilles prismatiques incolores f. à 
17: | 


Il ee à peu près insoluble dans la ligroïne, très soluble dans le 
chlaroforme et a donné à l'analyse les résultats suivants : É 

Analyse. — Subst., 0:,1842; CO?, 0:,5064, H20, 05’, 0846 
subst., 05,1706 ; Az, 7°°,2 (16°, 725 mm.) — soiten centièmes, Cal 
culé pour CI9H15034z; C, 74.75; H, 4.92; Az, 4.59 — trouvék 
C, 74.98 ; H, 5.10; Az, 4.67. } 

Benzoyl-amido-p.-benzoyl-6-naphtolCSH#AzH.CTH0. COOC!0HE 
Pour préparer ce dérivé, il suffit de dissoudre la base dans 
quantité voulue d'alcool, puis de chauffer à l’ébullition et d’intros 
duire un excès de chlorure de benzoyle. Le dérivé benzoylé se 
dépose aussitôt au sein du liquide chaud et le produit de la réaction 
se prend en une masse blanche cristalline; on fait bouillir enco € 
un instant, puis on filtre à la trompe. Le dérivé en question cris: 
tallise dans le benzène dans lequelil est peu soluble (1 partie exige 
à chaud 80 à 90 parties de benzène) en aiguilles blanches f. à 210 
Il a fourni à l'analyse les résultats suivants : ‘1 

Analyse. — Subst., 0:,2186; CO?, 05',6274; H20, 02,096: 
— soit en centièmes, Pere pour C2:H1703Az; C, 78.47; H, 4.6 
— trouvé : C, 78.27; H, 4.89. | 


Lucius und Brüning à Hôchst est le suivant : «Ces deux composés 


WE * 1 
VEN 4 
À + ’ , : 


AS 
a 


“ont sur le sang et les reins une action toxique quoique peu intense, 


“ls n’agissent pas d'une manière plus énergique que le benzonaph- 


“ol recommandé autrefois par certains auteurs et peu employé 


“actuellement. » 
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Sur le poids atomique du radium ; M°° CURIE (C. Zë., 1. 135, 


n). 161; 21.7.1902). — La détermination du poids atomique du 
Ml radium, faite au moyen de 0$',1 de chlorure parfaitement pur à 
“lonné 225, le radium étant considéré comme bivalent. La mé- 
ihode employée consistait à doser, à l’état de chlorure d'argent, le 
“chlore contenu dans un poids donné de chlorure de radium 
“iunhydre. Comme comparaison, l’auteur a déterminé le poids ato- 
“hinique du baryum dans les mêmes conditions, les résultats ont 


joujours été compris entre 137 et 138. Par son poids atomique, le 


“radium se place dans la table de Mendéleeff à la suite du baryum, 


“ans la colonne des alcalino-terreux et sur la rangée contenant le 


thorium et l’uranium. R. MARQUIS. 


Sur les mixtes formés par le soufre et le phosphore au 


dessous de 400°: R. BOULOUCH (C. R., t. 435, p. 165 ; 21.7.1902), 
je la détermination des courbes de solidification et de fusion 
“le mélanges en proportions variables de $ et de Ph. il résulte : 


1e qu'il n'existe pas de composé défini du soufre et du phosphore 
“ormé au dessous de 100°; 2 qu’il existe des cristaux mixtes 


riches en soufre, isomorphes du soufre octaédrique et qui 


« restent facilement en surfusion; 3° qu'il existe des cristaux riches 

“en phosphore et isomorphes de ce dernier, facilement isolables 
grâce à la surfusion des précédents ; 4° qu’il existe enfin un eutec- 
_ tique, formé des deux espèces de cristaux mixtes, contenant 0.228 
de soufre pour 0.772 de phosphore et fondant nettement à 90,8. 


R. MARQUIS. 


Sur :hydratation de l'oxyde de zinc ; de FORCRAND (C. R., 
t. 135, p. 36; 7.7.1902). — Hydrate cristallisé. Chal. de dissol, 
dans SO4H2 étendu : —- 231,05, l'oxyde anhydre qui en résulte par 


- chauffage à 125° se dissout dans SO'H? en dégageant +-25°,24, 


la chal. d'hydratation est donc : +-2*,19. 
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[ydrate amorphe préparé par voie humide. — Cet y dal 
ppté par KOH est desséché sur plaques poreuses en présence dé 
P205; si l’on opère sur de petites quantités on arrive en quelques 
Jours à la limite ZnO -E1,66 H20 dont la chal. de dissolution 
(dans SO'H?) est + 18%1,48, chauffé à 160° à poids constant ce 
Re donne Zn0-+-1,28 H20 dont la chal. de dissolution est 
+ 18%,61 ; si l'on opère sur de granäes quantités on obtient l hy# 
trate 260-414; 31 H°0 qui chauffé à 160° donne ZnO 1, 09H20, 
doni la chal. de dissol. est + 18:1,83, Ces hydrates correspondent} 
évidemment à des oxydes condensés tels que Zn808 ,0H204 
Zu#O$,4H20; Zn40%,5H20 ; ils ne perdent toute leur eau qu’ au 
IoReE vif en donnant ZnO dont la chaleur de dissolution ests 
7 28°*,91. Cet oxyde anhydre, abandonné à l'air humide, absorbe" 
de l’eau, ‘assez vite jusqu'à 0,20H20 puis plus lentement: on 
retrouve alors les hydrates condensés précédents, par és en DIR 
Zn0 —-0,82H20 dont la chal. de dissolution est H 20°%,15. On peutn 
déduire de ces chiffres que la valeur moyenne qui correspond à 4 
mol. H0 fixée sur ZuO est comprise entre 1,5 et 51, sans que 
ce chiffre puisse avoir de signification précise à cause du change 
ment de polymérisation. R. MARQUIS. 


Sur les propriétés et la constitution des peroxydes de ZINC ; 
de FORCRAND (C. 2., t. 485, p. 103; 15.7.1902). — L'auteur an 
décrit (C. ÆR., t. 134, p. sta quatre PRET de zinc de formules 
ZasO5 + 2H? O, Zn$O5 + 38H20, Zn#07-+ AH20, Zn02-+-2,5H20 A 
ce sont ne pptés blancs gélatineux. Il Ecpts les raisons qui per- 
mettent de considérer ces corps comme des combinaisont d’ eau“ 
oxygénée avec le protoxyde NE ou les protoxydes SE à 
les formules deviennent : Zn303-! 2H202, Zn03.H20 — 2H20?; 
ZntO#.H20  3H20?, ZnO.H20 + H203. R. MARQUIS. k 

| 


d 
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De l'action des sulfites sur les nitroprussiates (réaction de 
Bœdeker) ; Juan FAGES (UC. J2., 1. 184, p. 1143; 20.5.1902). —M 
On sait que la réaction de Bœdeker corsiste nan la coloration 
rouge que donne un sulfite avec une sol, de SO#Zn additionnée de“ 
nilroprussiale de sodium, le ferrocyanure de potassium augmen =. | 
tant la sensibilité de la réaction. L'auteur a reconnu que les Corps. 
actus dans cette réaction sont d'une part le sulfite, d'autre part le 
nitroprussiale de zine; les uitroprussiates en général donnent la 
réaction qui est plus faire avec les nitroprussiates insolubles; le 
corps rouge parait être un produit d'addition facilement disso= 
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cable. Le ferrocyanure ne prend pas part à la réaction, il agit en 
pptant l'excès de zinc nuisible. R. MARQUIS. 


Préparation et propriétés des chloro-, bromo- et iodosulfo- 


-bismuthites de cuivre; Fernand DUCATTE (C. Z?., t. 134, 


p. 1212; 26.5.1902). — En fondant les chlorure, bromure et iodure 
cuivreux avec le sulfure de bismuth, on obtient des produits cris- 


Hlallisés de formule générale 2 Cu?S,Bi253,2BiSX(X=CI,Br,D. Ces 


corps sont des aiguilles gris bronzé, insolubles dans l’eau froide, 
abandonnant de l’halogène à l’eau bouillante, ils sont attaqués par 
les acides minéraux en dégageant H?S, chauffés, ils s’oxydent en 
dégageant SO? et laissant un résidu d’oxydes de Cu et Bi. Densité 
du composé chloré : 6,78; du composé bromé : 6,41; du composé 


iodé : 6,o0. R. MARQUIS. 


Sur la constitution des sels cuivriques ammoniacaux. Action 
de l’ammoniaque; BOUZAT ((:. 22.,t. 134, p. 1216; 26.5.1902). 
— Pour résoudre la question de savoir si les composés ammonia- 
caux du cuivre sont des sels basiques proprement dits ou des sels 


“le bases complexes, l’auteur a mesuré les quantités de chaleur 
“légagées dans l’action de AzHB sur le chlorure, le sulfate et l’acé- 
“ate de cuivre. Le tableau suivant résume ces mesures : 


Molécules d'’ammoniaque Quantités de chaleur dégagées. 
ajoutées à 1 mol. mn I 
de sel de cuivre. Cac. SUiCu. (CLHSCO?})?Cu, 

Cal Cal ce Cal * 

RE EIRE Le 18,05 18,10 18,69 

COPA AURES LEE D RE 19,50 19,45 20,05 

nn M vice ht 20,20 19,95 20,60 

FAITS TER AE HT 220000 20,39 21,00 

CR NT Ne LUS LA rs 21,00 2118) 21,30 

RPM RC 21,50 21,10 21,75 
DEN CO PARC ER 21,90 21,00 GANT 


’ 


On voit que la chaleur dégagée dans la combinaison de l’ammo- 
biaque avec un sel cuivrique dérivé d'un acide fort est la même 
quel que soit ce sel. Ceci montre que les composés ammoniacaux 
du cuivre doivent être considérés comme les sels de bases 
complexes. R. MARQUIS. 


Oxyde cuivrique ammoniacal; BOUZAT (C. /+., t. 134, p. 1310; 
26.141902. — Voy, C. R., t. 134, p. 1216). — L'auteur a déjà 
montré que les sels cuivriques ammoniacaux doivent étre envi- 


Sagés comme des sels d'une base complexe; 1l étudie aujourd'hui 


PR: calorimétriquement la chaleur de neutralisation de l’oxyde cui: 


Pur vrique ammoniacal. La solution employée contenait CuO28AzH# 
cjav dans 14 1. 

Les résultats obtenus sont les suivants : 
, 2uO 98 AzHB diss. + SOH2 diss. (4 lit.) ........ 35.5 \ 
4 “Id. 9 HO TA liE.) V0 RAIN ER MORE 
M Id. +9 AZOSH (4 lit.)... 0. 31,8 5 
D? Id. +9 CHBCOH (lit) NN 30,0 | 


Or on a : CuO ppté -:- SO'H2 diss. —+ 181,7 et SO4H2 dissh 
+ 2AZH% dissout — 29,05. On voit donc que la mol. d’acidé 
sature, dans l’oxyde de cuivre ammoniacal, une base complexe ; 
d’ailleurs, si on ajoute une seconde mol. d’acide on constate un 
ee but de chaleur de 291,6 correspondant à .2AzH5. On 
déduit des GORnEs précédentes, la chaleur de formation de 
CuO28AzH3, soit + 421,2, FR, MARQUIS. : 

Chlorures cuivriques ammoniacaux anhydres. Radicaux 
cupro=-ammoniques; BOUZAT (C. Z2., t. 435, p. 292; 4.8. 1902) 
— CuCP anhydre traité par AzHB liquide, dou on laisse l'excès 
s’évaporer à — 30°, donne un composé bleu CuCl2,6AzH3 dont la 
tension de FAT est 160 mm. à 90°, la chaleur de formation! 
de ce composé est + 94°2!,3 à partir de AZH3 gaz. — CuCI. GAzZHSs 
se dissocie en 2AZH° et CuCE, AAZHB, corps bleu dont la tension 
de dissociation est 760 mm. à 140°; sa chaleur de formation est 

12°%,08 ; sa dissociation donne CuC£.2AzH3, poudre verte dont. 
la chaleur de formation est + 45,55. D'après l’auteur, ces coms 
posés doivent être formulés de la facon suivante : | 


AzH? AzH-AzHi Az-(AzH4)? | 
te R'ATU RE tre ALU tre . 2HCLA 
AzH-A7H Az-(AzH*)? 


ss 


R. MARQUIS. 


Composition et dosage volumétrique du méthylarsinate de 
sodium; ADRIAN et TRILLAT (C. Z2., t. 134, p. 1231; 96.5! 
1902). — D'après les dosages effectués, de l’arsenic à l’état de 
pyroarséniate de sodium et de pyroarséniate de magnésie, et dés 
_ l’eau de cristallisation, le méthylarsinate de sodium a pour formules 
ie CHSASO(NaO) --6H20. Le dosage volumétrique de cette subs® 
Le lance est basé sur sa précipitation par l’azotate d'argent titré en" 
| excès et détermination de cet excès, après filtration, par le sulfo= 
FA cyanate d’ammonium. R. MARQUIS. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


GÉANCE DU VENDREDI 28 NOVEMBRE 1902. 
Présidence de M. Moissan, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est adopté. 


Sont nommés membres non résidents : 


M. J. Barreau, pharmacien à Mareuil-sur-Lay (Vendée), pré- 
senté par MM. Moureu et BÉHAL; 

M. Jousert (Ernest), pharmacien au Gué-de-Velluire (Vendée), 
présenté par MM. B£xaz et Moureu; 

M. Lussac, pharmacien, 205 bis, boulevard Raspail, présenté 
.par MM. Moureu et BÉHaAL; 

M. Bercevin (Célestin), pharmacien de 1° classe, ancien interne 
des hôpitaux, à Henrichemont (Cher), présenté par MM. GAssEeLiN 
et BÉHAL ; 

M. Girarpor (René), pharmacien de 1° classe, ancien interne 
des hôpitaux, Grande-Rue, à Louhans (Saône-et-Loire), présenté 
par MM. Gasserin et BÉHAL; 

M. le professeur Maurice pe Taigrry, 15, boulevard de Pérolles, 
à Fribourg (Suisse), présenté par MM. Moissan et BÉHaL.; 

M. Cuaracner, directeur de l'usine « Société des parfums du 
Littoral » à Fréjus (Var), présenté par MM. Morssan et Br; 

M. Agexorr (Maxime), 5, rue de la Paroisse, à Versailles, pré- 
senté par MM. Morssan et BÉHAL ; 

M. Bzancuer, pharmacien de 1"° classe à l'Institut Pasteur, pré- 
senté par MM. Morssan et BERTRAND. 


Est proposé pour ëlre membre non résident : 


M. P. D. Cour, 35, Lullington Road, Averley, Londres 
(Angleterre), présenté par MM. Tarreur et Descrez. 


soc. cHIM., 3° SÉR., T. XX VII, 1902. — Mémoires. 75 
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La Société a recu pour la bibliothèque : 


Le Bulletin scientilique de la maison Roure-Bertrand fils, de. 
Grasse. 


M. Carré, 3, rue Michelet, dépose deux plis cachetés à la date 
de ce Jour. 


M. RexGane, 104, rue d’Assas, dépose un pli cacheté à la date 
de ce jour. 


M. Carré retire un pli cacheté qu'il a déposé au mois de 
décembre 1901. 


MM. J. Boucauzr et G. ALLARD, en étudiant les principes immé- 
diats des parties souterraines du Primula grandiflora, Linn., ont 
isolé un composé cristallisé, identique à la vo/émite, alcool hepta- 
tomique, découvert par M. Bourquelot dans le Lactarius volemus, 
Fr. 

Le même composé existe dans le Pr. etalior et le Pr. offiei- 
nalis. La proportion est d'environ 15 0/00 de la plante sèche. 


M. Tierexeau Continue ses recherches sur le méthoéthénylphène 
(a-méthylstyrolene) par l'étude de son dibromure. Celui-ci traité par 
KOH alcoolique donne C6H5CH$)-C=CHBr dont la formule est 
jusüfiée par l’oxydation manganique et par l’action de Mg et de Na. 

KOH pulv. vers 180? transforme ce dernier en un carbure C9H8, 
précipitant HgCP, qui est : 

CSH5-C= C-CH3 ou COH5-C 1. 
| NCH2 

Avec l'homologue inférieur CSH5-CH=CHBr, Mg réagit de trois 
façons : 1° en donnant un magnésien vrai : C6H5-CH=CH-MgBr; 
2° en éliminant 2Br et formant l'1.4-diphénylbutadiène; 8 en éli- 
minant HBr sans dégagement d’'H d’après l'équation : 


C6HS-CH=CHBr + Mg = CéH$-C=CH + C6H5-CH=CH2 + MgBr?, 


de plus le phénylacétylène formé réagit sur CSH5-CH=CHMgBr en 
donnant du styrolène plus C6H5-C=ZCMgBr. 

Avec C6HS(CHS)-C=CHBr, Mg réagit de même en donnant : 
1° C6HS(CHS)C = CHMgBr; 2° du diphényl-2.5-hexadiène-2.4 (fond 
à 138°); 3° des carbures C°HS et C9H10; mais sans formation ulté- 
rieure de dérivé magnésien acétylénique. 

M. Tiffeneau montre que Mg et Na jouent également le rôle 
d’éliminateurs de HBr vis-à-vis des dibromures styroléniques. 
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M. A. GauTIER fait connaitre ses nouvelles recherches sur Ja 
localisation de l’arsenic dans les organes des animaux et des 
plantes. Chez l'oiseau, il se fixe dans le duvet et dans les plumes 
d'ornement du mâle. Chez les végétaux, cn le rencontre spéciale- 
ment dans les algues et les Boghead qui en dérivent. On le ren- 
contre abondamment dans le planklon marin et dans l’eau de mer 
elle-même à l’état dissous. Il existe enfin dans les roches primi- 
- tives (granit, laves, etc.) qui le cèdent au terrain et se transmet 
par eux aux végétaux et aux animaux. 


M. Simon fait une communication sur le dosage de l’hydroxyla- 
mine par le permanganate de potassium. 


Société chimique de Paris. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 14 NOVEMBRE 1902. 


Présidence de M. JuiLLaRp. 


MM. Lumière et Sevewerz ont étudié : 


1° La cause pour laquelle les aluns peuvent étre additionnes 
d'un alcali en quantité notable sans donner lieu à des précipita- 
tions d'oxydes ; 

2o La différence entre l'insolubilisation de la gélatine par l’alun 
de chrome neutralisé et le même alun non neutralisé, et en ont 
déduit les meilleures conditions à remplir pour obtenir l'insolubilhi- 
sation la plus complète de la gélatine. 

Les auteurs ont pu facilement se convaincre que ce n’est pas par 
suite d'acide libre que les aluns ne peuvent être précipités que par 
une assez grande quantité d’alcali, car des cristallisations répétées 
ne font pas disparaitre cette propriété. Du reste, dans l’alun de 
chrome, par exemple, après la cinquième cristallisation, le dosage 
de l'acide sulfurique correspond à la formule normale de lalun. 

Ils ont déterminé la quantité de soude qu’il faut ajouter à des 
solutions titrées des aluns de chrome, de ler et d’alun ordinaire 
pour obtenir un précipité persistant. 

Pour 100 gr. d’alun la quantité d'acide sulfurique correspondant 
à l’alcali ajouté pour obtenir un louche persistant est de 85,455 


Fr (] No + 
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pour l'alun de chrome et de 55 ,184 pour l’alun ordinaire et l au 
déter! ; 

Avec l’alun de fer le précipité se produit d'abord quand on a 
ajouté une quantité d'alcali correspondante à une acidité comprise 
entre 1.78 et 2.96 d'acide sulfurique, mais au bout de quelques 
instants le louche disparait en même temps que la couleur de la 
solution se fonce (probablement par formation d’un sel basique). 
Le louche ne devient persistant qu'après addition d'une quantité « 
d’alcali correspondant à . #",184 d'acide sulfurique. ‘4 

Dans le cas particulier du chrome, si l’on dissout l’alun dans l’eau 
bouillante au lieu d'opérer à froid ou à la température de 50°, la ® 
quantité d’alcali nécessaire pour obtenir un précipité persistant « 
correspond alors à 125,8 de SO#H? au lieu de 85,485. 

Lés auteurs ont calculé les quantités d’alcali qui seraient néces- 
saires pour saturer l'acide libéré dans le cas de la formation d’un 
sel basique analogue à la formation de Palun de chrome vert à partir 
de l’alun violet (hypothèse de Recoura). 

Ou suppose que deux molécules d’alun libèrent un SO d'après 
Péquation : 


2 (M203,3 803) — 2M203,5S03 + S03. 


Le calcul montre qu'on libère ainsi 4#,90 d'acide sulfurique pour 
100 gr. d’alun de chrome et la mème quantité pour 100 gr. d’alun de 
(or 

Ce sel basique, qui peut ètre considérée comme le sulfate du 
radical sulfochromyle, est encore dédoublable sous l'influence des 
alcalis en hydrate de sulfochromyle et sulfate correspondant 
(Recoura) : 


2 (Cx203,4S03)S03 + 2KOH — SOSK2 + 2(Cr203,4S03)H20. 


Sulfate de sulfochromyle. Hydrate de sulfochromyle. 


Dans ce cas, 1l y aurait done 2 SOS libérés sous l'influence de 
l’alcali, ce qui correspondrait à peu près à la quantité trouvée par 
le titrage de l’alun dissous à froid ou dans l’eau à 50°. Du reste, 
on ne peut que faire des hypothèses: très vagues sur la nature 
du sel basique formé, car la réaction est probablement incomplète. 

MM. Lumière et SN betE ont recherché l'influence de l'acidité # 
de l’alun de chrome sur l’insolubilisation de la gélatine. 

Ils ont trouvé que l’alun de chrome non additionné d’alcali ne 
rend la gélatine insoluble dans l’eau bouillante que s’il est employé # 
en faible quantité. Un excès d'alun est non seulement défavorable 
à l’insolubilisation, mais la gélatine peut redevenir complétement 4 
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soluble, lorsque la quantité d’alun est suffisamment grande par 
rapport au poids de gélatine contenu dans la solution. 

MM. Lumière et Seyewetz ont remarqué que cette anomalie ne 
subsiste pas lorsqu'on a préalablement neutralisé l'alun du chrome 
par un alcali jusqu’à commencement de précipité ; l’alun violet est 
alors transformé en alun vert. 

Ils attribuent l’action défavorable produite par l'excès d’alun violet 
à l'augmentation de l'acidité du milieu et à la destruction de la 
combinaison chromée insoluble sous l'influence de cette acidité. 

Les auteurs concluent que, pour insolubiliser la gélatine par 
l'alun de chrome, il convient d’additionner ce dernier d’un aleali 
jusqu’à obtention d’un précipité persistant. 

Si l’alun entre dans la composition d’un bain contenant en même 
temps d’autres substances il faudra, pour obtenir le maximum 
d'effet sur la gélatine que la réaction du bain ne soit pasacide. 


Société chimique de Paris. — Section de Nancy. 


SÉANCE DU MERCREDI 19 NOVEMBRE 1902. 


La séance est ouverte à 5 heures du soir, sous la présidence de 
M. Guntz président. 


Communications. 


M. Kcoez en traitant les fleurs de camomille romaine (Anthemis 
nobilis) par l’éther de pétrole froid en a retiré, en même temps que 
l'anthémène de Naudin qui est un hydrocarbure, une nouvelle 
cholestérine végétale, l’anthestérine. Celle-ci a donné à l'analyse 
des chiffres qui correspondent à la formule C?8H480 ou C22H500. 
Elle fond à 221-228° (corr.) et est dextrogyre ainsi que son ben- 
zoate qui fond à 284-2860. Ce corps donne des réactions colorées 
comme la cholestérine; le brôme l'attaque mais la réaction est 
complexe. 


MM. Mineun et Grécoire be BoLLemonr préparent les dérivés 
monobromés des alcoylcamphres en vue d'obtenir par départ de 
HBr les alcamphres de la série grasse. Ils donnent les constantes 
physiques du bromométhylcanphre, 


à 
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M. Baise. Afin d'éclaircir la transposition moléculaire qui se 
produit lorsqu'on condense le bromopivalate d’éthyle avec l’éther« 
cyanacétique sodé, M. Blaise a entrepris la synthèse des acides ag 
diméthylglutariques stéréoisomériques. Les dérivés correspondant 
à ces acides se forment lorsqu'on traite la méthyl-8-pentanolide par 
le cyanure de potassium. Mais la séparation des deux acides pré- 
sentant de grandes difficultés, M. Blaise a cherché à les obtenir 
isolément en condensant le cyanacétate d’éthyle sodé d’une part 
avec le tiglate d'éthyle et d'autre part avec l’angélate d’éthyle. 

La première de ces réactions a seule été effectuée jusqu'ici. Elle“ 
donne naissance exclusivement à l’un des isomères, parfaitement 
cristallisé, fusible à 82° et dont tous les dérivés, sauf l’anhydride 
sont également cristallisés. Cet acide est différent de celui qui 
résulte de la condensation du bromopivalate d’éthyle avec l’éther 
cyanacétique. 
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M. Guwrz (A) expose le résultat de ses recherches sur un procédé 
général de préparation des azotures métalliques qu’il obtient par 
double décomposition en chauffant les azotures de lithium ou de 
magnésium avec un chlorure métallique. Il a obtenu ainsi l’azoture 
chromique, les azotures ferreux et ferriques à l’état pur, et montré 
que le même mode de préparation peut s'appliquer aux autres 
azotures en variant les conditions de réaction. 

Les amidure et hydrure de lithium réagissent également sur les 
chlorures métalliques maïs on n’a pu obtenir jusqu'ici les composés 
correspondants purs à cause de l’énergie de la réaction. 
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N° 213. — Préparation et propriétés d'un nouvel hydrure 
de silicium; par MM. H. MOISSAN et S. SMILES. 


Les combinaisons de l'hydrogène et du silicium sont peu nom- 
breuses, deux seulement sont connues : l’une gazeuse, découverte 
par Buff et Wôhler en 1857, (1) et répondant à la formule SiH4: 
l’autre, solide, préparée par M. Ogier (2) sous forme d’un enduit 


(1) Burr et WôuLer, De quelques combinaisons nouvelles du silicium 
(Pogg. Ann.. t. 402; Ann. Chim. Phys., 1858, 3 série, t. 52/p2257). 

(2) Ocrer, Recherches thermiques sur les combinaisons de l'hydrogène avec le 
phosphore, l’arsenic et le silicium (Ann. Chim. Phys., 1880. 5° série, t. 20, p.5). 
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jaune, par l’action de l’effluve sur l'hydrogène silicié, et ayant 
pour formule (S12H%)". 

L'hydrure de silicium gazeux SiH* ou hydrogène silicié a été 
obtenu par Buft et Wühler en décomposant l’eau par un courant 
électrique au moyen d’une électrode d'aluminium riche en silicium, 
puis il a été préparé par Wôbhler en faisant réagir Pacide chlorhy- 
drique étendu sur un siliciure de magnésium impur. 

On sait que Friedel et Ladenburg (4) dans leurs belles recherches 
sur la chimie organique du silicium, ont obtenu cet hydrogène 
silicié par l’action curieuse du sodium sur l’éther siliciformique 
tribasique. 

Nous avons repris cette étude en essayant d'appliquer à l'hy- 
drogène silicié produit par la méthode de Wôbler, le procédé de 
fractionnement que l’un de nous a déjà utilisé, en collaboration 
avec M. Lebeau, pour la préparation et la séparation de nouveaux 
composés gazeux, tels que les fluorures de soufre (2). 

Préparation du siliciure de magnésium. — Pour préparer ce 
composé, on emploie du magnésium piloné en poudre fine, tel que 
l’industrie le livre à la photographie. Cette poussière métallique 
est d’abord lavée à l’éther pour dissoudre les matières grasses 
qu’elle contient, puis soumise à l’action d'un électro-aimant 
puissant pour enlever les parcelles de fer qu’elle renferme. Le 
métal séché lentement dans l'hydrogène, est mélangé avec soin à 
du silicium cristallisé, réduiten poudre fine, préparé par la méthode 
de M. Vigouroux (38). 

On emploie 14,2 de silicium, et 24%,3 de magnésium, mélange 
qui répond à la formule SiMg?. Après calcination pendant { h. 
80 m. au rouge dans un tube de porcelaine traversé par un courant 
d'hydrogène pur et sec, on obtient une masse friable de couleur 
bleutée. Il est facile d’en séparer, par décantation dans l’eau et 
lavage avec une solution étendue de chlorhydrate d’ammoniaque, 
des portions qui paraissent cristallines et qui nous ont fourni à 
l'analyse : Si, 86.99; Me, 62.92. 

Ces chiffrés sont très voisins de la formule SiMg?, qui exigerait | 
Si, 36.84; Me, 63.15. Mais en réalité, on retrouve dans cette matière 
bleue, les proportions de silicium et de magnésium que l’on a 
employées, sans qu'il y ait eu formation d'un composé défini. Il 


(4) Friepez et LADENBURG, Sur le silicichloroforme et sur quelques composés 
qui en dérivent (Ann. Chim. Phys., 1871, 4° série, t. 23, p. 430). 

(2) H. Morssan et P. Leseau, Bull. Soc. chim., 1902, 3° série, t, 27, p. 230 
a 256 { 

(3) Vicouroux, Ann. Chim. Phys., 7° série, t, 42, p. 158. 


ou de les laisser se dégager, soit sur l’eau, soit sur le mercure 
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CHIMIQUE. 4 
suffit en effet de traiter ce composé bleu par quelques acides. 
étendus pour reconnaitre qu'il contient un ou plusieurs siliciures 
en présence d’un excès de métal. | 

Quoi qu’il en soit, ce siliciure de magnésium impur, de couleur « 
bleue, traité par l'acide chlorhydrique étendu fournit un gaz 
spontanément inflammable à l'air, c'est-à-dire renfermant de l'hy- 
drogène silicié. | | 

Nous savons par les expériences de Buff et Wülhler et celles de a 
Friedel et Ladenburg, que l'hydrogène silicié gazeux SiH4, traité 
par une solution de potasse ou de soude fournit quatre fois son # 
volume d'hydrogène, en même temps qu’il produit unsilicate alcalin M 


SIH4 + 2 NaO0H + H20 = Na2Si03 + 4 H2. 


En appliquant cette réaction à l'hydrogène silicié préparé par la 
décomposition de notre siliciure de magnésium par l'acide chlor- 
hydrique étendu, on reconnait facilement que le gaz produit est de 
l'hydrogène ne renfermant que 4 à 5 0/0 d'hydrogène silicié SiH4. 
Après décomposition par la soude, nous avons vérifié par une : 
analyse eudiométrique la pureté de l'hydrogène. 

Malgré ce faible rendement, il était possible d'appliquer à ce : 
mélange gazeux le procédé de fractionnement employé pour les 
fluorures de soufre. 

Préparation de l'hydrogène silicié. — Dans un flacon de 500 ec. * 
refroidi extérieurement, nous plaçons 5 er. de siliciure de magné- 
sium en présence de 2)0 ce. d’eau. L’acide chlorhydrique sera 
versé petit à petit par un tube à enlonnoir vertical. Le gaz recueilli. 
traversera un petit barboteur contenant quelques centimètres cubes 
d'eau, puis sera lentement séché au moyen d’un long tube rempli 
d'acide métaphosphorique. Enfin il sera conduit dans un petit « 
tube en U qui servira de condensateur et qui sera maintenu à une * 
très basse température au moyen d'oxygène ou d’air liquide. Ce 
tube en U est terminé à sa partie inférieure par une petite ampoule 
dans laquelle peuvent couler les liquides qui seront condensés. 
Enfin au moyen d’un pelit gazomètre muni d’un robinet à trois 
voies, il est facile de recueillir les gaz qui passent dans l'appareil, 


Nous ajouterons que dès le début de l'expérience tout l'appareil. 
est traversé par un courant d'hydrogène pur et sec, de façon à 
balayer tout l'oxygène qu’il peut contenir. | 

Dans ces conditions, l'attaque du siliciure de magnésium doit. 
être faite assez lentement, et l'on met environ 2 heures pour. 
dissoudre 5 gr. de ce composé, | 
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Gi l'on réalise cette expérience en entourant le petit tube en U 
d'un mélange d’acide carbonique solide et d'acétone à la tempé- 
rature de — 80°, on ne recueille qu'une trace de corps liquide. 

L'hydrogène silicié qui se dégage prend feu constamment au 
contact de l'atmosphère, possédant une flamme très blanche qui 
produit d’abondantes fumées de silice. 

Si nous refroidissons maintenant le tube en U à une température 
comprise entre —180° et —200°, au moyen d'air liquide, le 
résultat est différent. On voit se condenser un corps solide blanc, 
et le gaz qui se dégage perd pendant la plus grande partie de 
l'expérience, la propriété de s’enflammer au contact de l'air. Ce 
gaz renferme encore cependant une petite quantité d'hydrogène 
silicié. 4,44 traités par une solution concentrée de potasse nous 
ont fourni un volume de 4°,70, c’est-à-dire contiennent 1.9 0/0 
d'hydrogène silicié. 

Le résidu de la réaction par l’alcali était de l'hydrogène pur, 
ainsi que l’analyse eudiométrique l’a démontre. 

Lorsque la décomposition du siliciure de magnésium est ler- 
minée, on isole au moyen d'un robinet l'appareil producteur de 
gaz, et l’on procède au fractionnement de l'hydrogène silicié qui 
s'est condensé dans le tube en U. Dès que la température s'élève, 
ce solide se transforme en un liquide incolore qui entre bientôt en 
ébullition, et qui fournit du gaz hydrogène silicié que l’on recueille 
dans le petit gazomèêtre à mercure. Enfin lorsque le tube en U a 
repris la température du laboratoire, il renferme encore un liquide 
que nous allons étudier tout d’abord. Cette expérience répétée une 
douzaine de fois avec des siliciures de magnésium provenant de 
différentes opérations a toujours donné les mêmes résullats. 


Hydrure de silicium liquide. — Nous avons obtenu ainsi un 
liquide mobile et incolore dont le point d'ébullition est voisin de 
529 et qui, refroidi dans l'air liquide, cristallise en se solidifiant. 
Ces cristaux fondent à —188°. La propriété la plus remarquable 

de ce nouveau composé est de prendre feu spontanément au 
contact de l'air, à la température ordinaire du laboratoire. 

Il brûle avec une flamme blanche très éclairante en fournissant 
un dépôt de silicium amorphe et de silice. Gette incandescence se 
produit avec explosion. 

Sa densité est plus élevée que l'unité, car mis au contact de 
l'eau distillée, il tombe au foad du vase en se dissolvant lége- 
rement. Il prend feu aussi spontanément dans le gaz chlore, À la 
température ordinaire, la réaction est violente, 
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Sa vapeur chauffée vers 250° se décompose en ses éléments, 
silicium et hydrogène. | 4 
Ce liquide est attaqué vivement, mais sans incandescénce pa 4 
une solution aqueuse de potasse, avec formation de silicate de 
potassium et dégagement d'hydrogène. Il réduit les solutions de 
bichlorure de mercure, de chlorure d’or et d’azotate d'argent. 
Enfin il nous a fourni une autre réaction intéressante. Si l’on 
vaporise une petite quantité de ce liquide dans une atmosphère 
d'hydrogène, ce dernier gaz prend la propriété d’être spontanément. 
nflammable au contact de l'air. Friedel et Ladenburg ont démon-« 
tré que l'hydrogène silicié pur SiH# n’est pas spontanément inflam-w 
mable à la température ordinaire sous une pression voisine dem 
160 mm. Ce nouvel hydrure de silicium agit donc comme l’hydro-« 
gène phosphoré liquide vis-à-vis du phosphure d'hydrogène gazeux { 
PH$ auquel il communique la propriété de s’enflammer en pré-« 
sence de l'air. È 
Analyse. — L'analyse de ce composé est très délicate et sa | 
facile inflammabilité en rend le maniement difficile. Nous ajouterons 
que les tubes de verre dans lesquels nous enfermons une petite“ 
quantité de siliciure d'hydrogène liquide se soudent avec beaucoup 
de difficulté à cause du dépôt de silicium qui se fait rapidement 
sur le verre chauffé. | 
Nous avons pu cependant en enfermer dans des ampoules, et en 
brisant cette ampoule dans une éprouvette remplie de mercure, il 
nous a été possible de décomposer ce liquide par une solution 
alcaline, de mesurer l'hydrogène dégagé, et de doser ensuite la” 
silice du silicate formé. % 
Nous indiquerons trois expériences dans lesquelles les rapports 
de l'hydrogène dégagé au silicium du siliciure ont été de 3.99, 
de 4.14 et de 4.03, chiffres dont la moyenne est 4.05. 
Le rapport théorique de l'hydrogène au silicium serait 4.06 
pour le siliciure d'hydrogène de formule Si2H6, d’après l'égalité. 
suivante : 


Si2H6 + 4 NaOH + 2 H20 — 92(Na?8i03) + 7H2, 


Nous avons trouvé : 
1. 6) D 


Silicium, ....:, SE ne CAT TES 0,0409  0,0477 
Hydrogène en volume.... A01e7 110c5 131cc9 
Hydrogène en poids... : 0 ,00909 0,00986 0,0118 


Si nous produisons cette décomposition avec un poids déterminé. 
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de siliciure d'hydrogène, le volume d'hydrogène mis en liberté 
répond à peu de chose près à l'égalité précédente. 

Eufin pour vérifier ces chiffres, nous avons décomposé par la 
chaleur un poids déterminé de ce siliciure, dans une cloche courbe 
de verre, sur le mereure. Nous avons trouvé les chiffres suivants, 
qui correspondent bier à la formule SH. 


Théorie 

pour SiH6. 
HYdrTopané.. 7. ..,:.,,..... 9.30 9.55 
DL U EN Me ele ais n de oies 2 8 ue 91.00 90.45 


En résumé, en solidifiant, grâce à l'air liquide, tous les produits 
condensables fournis par l'attaque du siliciure de magnésium au 
moyen de l'acide chlorhydrique étendu, nous avons obtenu un 
mélange, qui, par fractionnement nous a donné un gaz que nous 
étudierons plus tard, et un corps liquide spontanément inflam- 
mable à l'air. 

Ce composé liquide contient en poids, pour { mol. de silicium, 
1,5 mol. d'hydrogène. 

Nous lui avons attribué la formule Si2H6, par analogie avec le 
oaz éthane, et nous espérons pouvoir vérifier cette prévision en 
établissant la densité de vapeur de ce nouveau composé. 


Ne 214. — Nouvelles recherches sur l'hydrure de silicium 


liquide Si2H6; par MM. H. MOISSAN et $. SMILES. 


Nous avons indiqué dans le précédent mémoire, quelles étaient 
la préparation et les propriétés de l’hydrure de silicium liquide 
Si2H6. Nous avons poursuivi cette étude et nous publions ici des 
recherches complémentaires sur ce sujet. 


Densité de vapeur. — La densité de vapeur de cet hydrure a 
été déterminée par la méthode de Gay-Lussac. Dans un tube gra- 
dué, rempli de mercure, nous avons fait passer une ampoule de 
verre contenant 0,255 de siliciure liquide. Un courant de vapeur 
d’eau maintenait le tube à la température de 100°, et nous avons 
obtenu ainsi un volume gazeux de 8 cc. 30 : ce qui correspond à la 
densité 2,37. La densité théorique pour ie composé Si*HS$ serait de 
2,14. | 

Ces chiffres établissent done que ce nouvel hydrure de silicium 

H3 


i 
doit être représenté par la formule Si®H$ ou se ce qui rend ce 
l 7 


corps comparable à l’éthane et au silico-méthane. 
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Propriétés. — L'hydrure de silicium liquide peut être chauffé à 
la température de 100° sans présenter trace de décomposition. Par 
refroidissement, il reprend l’état liquide et conserve toutes ses à 


propriétés. 


. Si l'on fait passer dans la vapeur, maintenue gazeuse sous pres2 
sion réduite, une série d’étincelles d'induction, on voit se déposer ? 
de longs filaments de silicium amorphe en même temps, que l’hy- 
drogène est mise en liberté. Après 45 ou 20 minutes, le volume de 


gaz n'augmente plus sensiblement, 
L'hydrure de silicium est très soluble dans le silicate d'éthyle, 


il est légèrement soluble dans l’eau, mais cette solution est atta- À 
quée lentement par l'oxygène qui se trouve en dissolution dans le 
liquide. Comme nous l'avons fait déjà remarquer, c'est un réduc-. 
teur très énergique, agissant instantanément sur les solutions de" 
bichlorure de mercure, de chlorure d’or et d’azotate d'argent. Avec 


ce dernier composé, il fournit un mélange complexe de siliciures 


d'argent hydratés. Une solution aqueuse de perchlorure de fer est" 


attaquée lentement par ce nouveau composé ; il se produit un pré- 


cipité de couleur brune insoluble dans l'acide chlorhydrique dilué. « 
Une solution étendue de sulfate d’indigo est décomposée et pro- 


duit lentement un précipité de couleur verte. 
Il réduit de même une solution aqueuse et neutre de permanga- 
nate de potassium. 


L'hydrure de silicium liquide réduit lentement à froid une solu-" 


tion de bichromate de potassium acidulé par une goutte d'acide 
sulfurique. Il se produit une solution verte de sulfate de chrome. 


L'action de cet hydrure sur l’eau de brome est lente aussi à froid, " 


mais pour peu que l'on élève la température, chaque bulle de 
vapeur d'hydrure de silicium qui traverse la solution s'entoure 


d'une couche de silice et l'excès vient brûler spontanément à la. 


surface du liquide. 
Si l’on répète cette expérience au moyen d'acide azotique con- 


centré, la décomposition se produit de même assez lentement, et. 


chaque bulle de vapeur d’hydrure de silicium se recouvre d’une 


petite couche de silice et de silicium amorphe, tandis que son 
volume augmente. | 


La solution concentrée d’acide chlorhydrique n’a aucune action à! 


froid sur ce nouveau composé ; avec l'acide sulfurique concentré et 


chauffé à 50°, il ne se produit pas de décomposition pendant un. 


contact peu prolongé entre les deux corps. Mais nous avons remar- 
qué que les vapeurs d’hydrure de silicium qui se dégageaient de 


am 


cet acide sulfurique produisaient, au moment où elles s’enflam-" 
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maient spontanément à l'air, un bruit sec et assez violent. Nous 
avons du reste constaté le même phénomène chaque fois que les 
vapeurs d'hydrure de silicium, soit seules, soit mélangées à l’'hy- 
drogène, étaient complètement privées de vapeur d'eau. Ce phé- 
nomène peut être facilement réalisé en produisant un mélange 
d'hydrogène, d'hydrogène silicié SiHf et d'hydrogène silicié liquide 
Si2H6, desséché par son passage dans un tube maintenu à — 80° 
et abandonné ensuite bulle à bulle au contact de l’air. Chaque bulle 
de gaz bien sec produit une explosion plus violente que si le 
mélange est saturé de vapeur d’eau. 

Mais l’action la plus curieuse de l'hydrure de silicium liquide est 
celle qu’il exerce sur les composés salurés, riches en chlore ou en 
fluor. Nous pensions qu’il pouvait être soluble dans le tétrachlo- 
rure de carbone. Pour étudier cette solubilité, nous avons placé 
du tétrachlorure de carbone parfaitement sec dans une petite 
éprouvette retournée remplie de mercure. Nous avons fait ensuite 
arriver, au contact du tétrachlorure de carbone une petite ampoule 
ouverte contenant une goutte d'hydrure de silicium. 

Dès qu'il y a eu contact entre les deux corps, une violente explo- 
sion s’est produite avec formation d'une flamme, et l'éprouvette à 
été brisée. En reprenant cette expérience sur des quantités de 
matière plus petites, nous avons pu constater qu'il se formait en 
abondance de l'acide chlorhydrique absorbable par Peau avec réac- 
tion acide et précipitation par l’azotate d'argent, en même temps 
qu’il se déposait du carbone amorphe de couleur noire et du sili- 
cium marron. Ce dernier corps peut être détruit au moyen d'une 
solution de potasse au contact de laquelle il dégage de l’hydro- 
gène. 

L'un de nous, en collaboration avec M. Lebeau(L), a démontré 
que l’hexafluorure de soufre est un composé d'une stabilité assez 
urande pour que l'on puisse fondre du sodium dans ce gaz sans le 
décomposer. 

Dans un tube retourné sur le mercure contenant une petite 
quantité de vapeurs d'hydrure de silicium, nous avons fait passer 
2 ee. où 3 cc. d'hexafluorure de soufre. A cause de la densité de 
ce dernier composé (5,03) il n'y a pas eu mélange, et par consé- 
quent réaction, Mais au moment où nous avons voulu faire passer 
le gaz dans une autre éprouvelte, il s’est produit une violente 


(4) H. Moissax et P. LEBEAU. Préparation et propriétés d'un nouveau corps 
gazeux, l'hexafluorure de soufre (Ann. Chim, PAYS. 1902, 7° série, t. 126, 
p. 145). 
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détonation accompagnée d'une flamme bleue et d’un dépôt de sili 
cium. Les deux éprouvettes ont élé brisées. \ 

En résumé l'hydrure de silicium liquide a pour formule Si2Hf : À 
il correspond à l’éthane, est spontanément inflammable en présence« 
de Pair et possède des propriétés réductrices très énergiques. Il. 
décompose avec violence le tétrachlorure de carbone et l’hexa 
fluorure de soufre. Là 


N° 215. — Sur quelques propriétés nouvelles du silicium 
amorphe ; par MM. H. MOISSAN et S. SMILES. 


Lorsqu'on décompose les vapeurs du siliciure d'hydrogène 
liquide Si2H6 par une série de petites étincelles d’induction, on 
obtient de l'hydrogène et du silicium. Ce silicium se présente sous 
forme de longs filaments laineux, de couleur café au lait clair 
possédant des propriétés réductrices particulières que ne donne 
pas le silicium amorphe préparé par le procédé de M. Vigou-m 
roux (1). : 

Ce silicium, très finement divisé, réduit en effet lentement, à la 
température ordinaire, une solution neutre de permanganate de 
potassium. Gette réduction se fait beaucoup plus rapidement à 1009; 
il réduit aussi une solution de sulfate de cuivre à l’ébullition. De 4 
même une solution de bichlorure de mercure portée à 50 ou 60° 
produit avec ce silicium amorphe une notable quantité de calomel. M 
Enfin une solution de chlorure d’or très étendue est réduite à | 
l’ébullition par ce silicium. 

Comme nous le faisions remarquer précédemment, ces phéno-« 
mènes de réduction ne sont pas obtenus avec le silicium amorphe 
préparé par le procédé de M. Vigouroux, même lorsque ce sili-« 
cium vient d'être fraichement lavé avec le plus grand soin au“ 
moyen d’une solution pure et concentrée d'acide fluorhydrique. 

Nous pensons que cette différence tient au simple état de divi-« 
sion du silicium. Nous rappellerons que l’un de nous a déjà men-. 
tionné des réactions similaires obtenues avec le bore pur (2). Ce- 
pendant avec le bore les réactions sont beaucoup plus frappantes, 
parce qu'elles se continuent; ce qui tient, pensons nous, à ce que 
le produit d’oxydation du bore, l'acide borique, est soluble dans® 
l’eau, tandis que la silice hydratée qui se produit dans la plupart 
de ces réductions forme une couche insoluble autour du silicium” 
et limite rapidement la réaction. 


PT UT ul Ps lt da 


(4) Vicouroux, Ann. Chim. Phys., 1897, 7° série, t. 42, p. 5. 
(2) H. MorssaN, Ann. Chim. Phys., 1895, 7° série, t. 6, p. 298. 
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N° 216. — Recherches sur le siliciure de calcium CaS ; par 
MM. H. MOISSAN et W. DILTHEY. 


Le siliciure de calcium CaSi a été obtenu pour la première fois 
par Wüôhler (1) en chauffant dans un creuset du chlorure de cal-- 
cium fondu, du sodium et du silicium cristallisé. Wôbhler a préparé 
ainsi un mélange de silicium et de siliciure de calcium renfermant 
des quantités variables de magnésium, de sodium, d'aluminium et 
de fer. Ce siliciure n’était que très difficilement attaquable par 
l'eau froide. 

Beaucoup plus tard, de Chalmot (2), en chauffant au four élec- 
trique, de la silice, de la chaux et du charbon, a obtenu un mé- 
lange de- carbure de calcium et de siliciure de calcium. La masse 
fondue contenait en outre du silicium libre et une notable quantité 
de siliciure de fer. 

Enfin tout récemment, M. Jacobs (3) a indiqué la préparation au 
four électrique, par l’action du charbon sur un mélange de chaux 
et de silice, d’un siliciure rapidement décomposable par l’eau 
froide comme le carbure de calcium, avec production d’oxyde 
hydraté, de silice et d'hydrogène. Devant la contradiction de ces 
diverses expériences, nous avons été amenés à reprendre cette 
étude. 

Nous rappellerons tout d’abord que l’un de nous a démontré que 
la chaux fondue en excès, en présence d’une petite quantité de 
silicium oxydait complètement ce métalloïde et le transformait en 
silicate (4). 

Nous devions donc, dans ces expériences, nous placer autant 
que possible en présence d’un excès de silicium pour obtenir tout 
‘d’abord un produit de composition constante. 

Préparation. — Nous chauffons au four électrique ur mélange 
intime de 835 gr. d'oxyde de calcium pur et de 35 gr. de silicium 
pur, au moyen d’un courant de 600 ampères sous 60 volts. L'expé- 
trience se fait dans un tube de charbon fermé à l’une de ses extré- 

mités. Il faut avoir soin d'introduire le tube de charbon contenant 
le mélange dans un four déjà chaud, et on doit le retirer dès que 
le produit est en fusion. Si, en effet, la masse fondue reste au 


{) Wôuer. Liebig's Annalen, t. 425, p. 255; t. 427, p. 255. 


H. Moissan, Sur quelques propriétés de la chaux fondue (C. R ,t. 134, 
b) 
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contact du charbon du tube pendant un temps assez long, il st 
forme une notable quantité de carbure de calcium et finalement du 
siliciure de carbone. La préparation, du réste, est un peu délicate. 
et doit être faite avec soin. & 

Dans tous nos essais, nous n'avons pas rencontré de carbosilis. 
ciure de calcium défini. 4 

La masse fondue obtenue après l'expérience n'est pas homogènes 
Elle est entourée extérieurement d’une couche de carbure de cal=. 
cum. En dessous se trouvent des stries blanches formées par un 


silicate cristallisé. Enfin, au milieu, on rencontre un culot brillants 


La réduction se produit d'après l'égalité suivante: î 
2 Ca0 + 5 Si — 2 CaSi? + SiO2. à 


La silice formée s’uuit à l’excès de chaux. Et bien que nous. 
n'employions que poids égaux de chaux et de silicium, comme lew 
carbone du tube intervient et prend de la chaux pour former une 
couche extérieure de carbure de calcium, nous eonservons au“ 
milieu de Ja masse fondue un léger excès de silicium. De plus, une 
partie de la chaux est volatilisée au moment de la réaction. 4 

En attaquant par l’eau sucrée les stries blanches qui contiennent” 
une faible quantité de carbure de calcium, on peut séparer des 
cristaux très petits de silicate de chaux. | ñ 

Enfin, sous le microscope, il est facile de caractériser le siliciure 
de calcium, par la formation de cristaux Jaunes de silicon, au 
contact d’une solution étendue d’acide chlorhydrique. 

Nous avons eu soin dans nos différentes préparalions de main-* 
tenir le silicium en excès : sans quoi il se produit un mélange de 
siliciures et de silicates de formules différentes, noyé dans un 
excès de carbure de calcium. | 

Pour démontrer l'influence de cet excès du métalloïde, dans las 
préparation, nousavons placé des morceaux de silicium au contact 
de carbure de calcium en fusion. Le silicium fond aussilôt, et 
lorsqu'une petite quantité de chaux a pénétré au milieu de ce sili" 
cium fiquide, il s’est toujours formé du siliciure CaSi2. | 

Propriétés physiques. — Le siliciure de calcium ainsi préparé 
répond à la formule CaSi2. Il raye le verre avec facilité et possède“ 
environ la dureté du quartz. Dans les préparations qui nous ont 
donné de bons résultats, nous avons obtenu une masse friable au* 
mortier d'agate, présentant une apparence métallique, et formée 
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de cristaux que nous n'avons pu déterminer. Ce sont des cristaux 


. de couleur grisâtre, très brillants, ayant une densité de 2,5 environ. 
Ils sont insolubles dans l'alcool, l’éther, l'essence de térébenthine 


et l'ammoniac liquéfié. 

Propriétés chimiques. — Ce siliciure de calcium chauffé dans 
l'hydrogène au rouge, ne fournit aucune réaction. 

Il prend feu à froid dans le gaz fluor, produit du fluorure de 
silicium volatil, et du fluorure de calcium qui est en partie fondu 
par la chaleur de la réaction. 

Le chlore ne l'attaque pas à froid; mais au rouge sombre, dans 


un courant de chlore sec, il devient rapidement incandescent en 


produisant du chlorure de calcium CaCl® et un chlorure de sili- 
cium, Le chlore employé dans cette réaction doit être bien 
exempt d'oxygène, si l'on veut éviler la formation de silice, Le 
brome et l’iode fournissent des réactions identiques. 

Chauffé à l'air, le siliciure de calcium n’est attaqué que très 
superfciellement, et il faut avoir recours au chalumeau à gaz 
oxygène pour déterminer la combustion du siliciure avec incan- 


| descence, et formation de chaux et de silice. Même chauffé dans 


un courant d'oxygène pur, au rouge sombre, l’incandescence ne se 
produit pas, et l'attaque n’est que superficielle. Dans la vapeur de 
soufre au rouge, il n’y a pas de combinaison. Il en est de même 
dans l'hydrogène sulfuré, qui à 700°, ne réagit que superlicielle- 
ment. 

Chauffé au four électrique pendant 10 minutes, en présence de 
charbon de sucre, avec un courant de 800 ampères sous 60 volts, 
le siliciure de calcium est complètement transformé en carbure de 


calcium, et en siliciure de carbone. 


Le cuivre fondu ne dissout que des traces de siliciure de calcium. 
L'aluminium en fusion le dissout au contraire avec facilité, mais il 


Je décompose en fournissant du siliciure d'aluminium, qui, traité 


par l'acide chlorhydrique, dégage de l'hydrogène silicié spontané- 
ment inflammable. 

En présence de la fonte en fusion, il se produit de même une 
décomposition du siliciure de calcium avec formation de siliciure 


) de fer et de carborundum. 


L'étude de l’action de l’eau était des plus intéressantes pour la 
comparaison de ce siliciure CaSi? avec le carbure de calcium 


 CaC?. 


Ce siliciure de calcium abandonné dans le laboratoire, dans des 
flacons ouverts, ne change pas d'aspect. En présence de l'air 
humide, il se délite avec une grande lenteur. Enfin, réduit en 


soc. CHIM., 3 SÉR., T. XXVII, 1902. — Mémoires, 76 


que l’eau pure. 
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poudre fine et mis au contact de l’eau, il ne s’altère que trèslen‘en 
ment; sa décomposition exige plusieurs mois. Dans ces conditions. 
il fournit de l'hydrogène dont la pureté a été vérifiée par une ana}. 
lyse eudiométrique, sans produire de silicon. 4 

Il est attaqué lentement par l'acide azotique concentré ou 
fumant; il se dissout dans l'acide sulfurique concentré avec un“ 
faible dégagement de gaz, en partie absorbé par un excès d'acide. 
Ces propriétés différencient notre siliciure de celui de Wôhler, 
indiquant nettement que notre composé possède une plus grande 
pureté. Le siliciure de calcium est attaqué lentement par l'acide” 
azotique étendu avec dégagement d'hydrogène, sans formation de 
silicon. 

La poudre de siliciure de calcium, au contact d’acide fluorhy- 
drique à 50 0/0 devient incandescente. Il se dégage du fluorure de 
silicium, et il se produit du silicon de couleur Jaune qui devient 
brun en présence d’un excès d’acide. Ce silicon est bientôt décom- * 


posé par un excès d'acide maintenu à 400. 4 
L'acide chlorhydrique gazeux ne réagit pas à froid. Mais au L 


rouge, 1l décompose le siliciure de calcium avec incandescence et 


formation de chlorure de calcium et de chlorure de silicium. Une * 
solution concentrée et froide d’acide chlorhydrique attaque ce 
siliciure avec dégagement d’un mélange d'hydrogène et d'hydro- 
gène silicié, et formation du silicon de Wôhler. 

Avec l'acide chlorhydrique étendu, la réaction est différente. Il 
se produit toujours du silicon, il se dégage de l'hydrogène, mais M 
il n'y a pas de formation d'hydrogène silicié. Le corps Jaune que 
l’on obtient dans cette réaction n’est sûrement pas un sillco-acéty- 
lène, d’après les analyses que nous avons faites, analyses qui 
s’éloignent beaucoup de cette formule, et qui d’ailleurs ne présen- 
tent aucune concordance. 

Avec l'acide bromhydrique et l'acide iodhydrique, les réactions 
sont analogues, 

Les solutions alcalines et l'ammoniaque dissolvent avec facilité 
le siliciure de calcium pulvérisé, avec dégagement d'hydrogène. 
L'eau de chaux et l’eau de baryte le décomposent plus rapidement 


Analyse. — L'analyse a été faite en traitant un poids déterminé 
de siliciure de calcium en petits fragments par l'acide fluorhy- 
drique, d’abord à froid, puis à 100°. Lorsque le silicon formé tout * 
d'abord à complètement disparu, on évapore à see, puis on traite 
le résidu pendant 5 heures par un excès d’acide chlorhydrique 
concentré. Après filtration, on sépare et on pèse l'excès de sili- “ 
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cium non combiné. Dans le liquide filtré, le calcium est dosé par 
l'acide cxalique. 

Pour vérifier nos premiers chiffres, nous avons attaqué un poids 
déterminé du même siliciure par un mélange de carbonates de 
sodium et de potassium additionné de nitrate de potassium. La 
silice et la chaux ont été ensuite séparées et dosées par les mé- 
thodes ordinaires. Les dosages du silicium et du calcium nous ont 
donné pour un certain nombre d'échantillons de siliciure de calcium 
préparés avec excès de silicium les chiffres suivants : 


Théorie 
{. 2. a: 4. D. pour CaSi?. 
CIM nr AH208 441.500 41:55 4906 A4 0e 21733 
Silicium combiné..... 50:91%08.99.108:94/151. 80 58704580 
Silicium en excès..... Mot. 10 0207D 1 em, DO OR 


En résumé, la chaux fondue, maintenue en fusion en présence 
d’un excès de silicium, fournit un composé de formule CaSi?, 
analogue au siliciure de Wôhler. Son action sur l’eau ne peut en 
rien être comparée à celle du carbure de calcium. L'eau est très 
lentement décomposée par ce siliciure avec dégagement d'hydro- 
sène. L'acide chlorhydrique étendu l'attaque beaucoup plus rapi- 
dement ; il se dégage de l’hydrogène, mais il ne se forme pas 
d’hydrure de silicium solide. 


N° 217. — Etude du siliciure de lithium, 
par M. H. MOISSAN. 


La découverte que nous avons faite, en collaboration avec 
M, Smiles, d’un nouvel hydrure de silicium liquide, spontanément 
inflamniable à l’air, et de formule Si?H6, permettait de prévoir 
l'existence d’une série de siliciures métalliques répondant à la 
même formule. Il était logique de penser à les préparer tout 
d’abord au moyen des métaux alcalins. 

Lorsqu'on chauffe dans le vide un mélange de silicium pur 
amorphe ou cristallisé et d’un métal tel que le potassium ou le so- 
dium, il se produit à la température d’ébullition du métal une très 
petite quantité de siliciure mais la séparation en est pénible, et 
cette réaction ne peut servir de procédé de préparation (1). 

On réussit mieux avec le lithium, ainsi que nous allons le dé- 
montrer dans ce travail. 


(4) H. Moissan et S. Suies, Préparation et propriétés d'un nouvel hydrure 
de silicium (C. R., 1. 134, p. 569; ce Bulletin, p. 1190 et 1195). 
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Préparation du siliciure de lithium Si2H5. — Nous avons placé 
dans une nacelle de nickel, en présence d’un excès de lithium, du 


pr 
à 


» 


silicium porphyrisé qui avait été obtenu par le procédé den 


M. Vigouroux (1). La nacelle métallique, disposée sur une lame den 


mica, estintroduite dans un tube en acier qui peut être chauffé au 


La 


moyen d'une petite grille à analyse. Une des extrémités de ce tube 
est fermée par une lame de verre au moyen de gomme laque fon-« 


due, et l’autre communique avec une trompe à mercure. Lorsque 


le vide est fait dans l'appareil, on élève lentement la température, 


l'attaque se produit avec tranquillité, el l’on maintient le vide pen-" 
dant toute la durée de la préparation. On augmente ensuite lente- 


ment la température, et l’on ne doit atteindre le rouge sombre 


qu'après 2 ou trois heures. Lorsque l'appareil est refroidi, on retire 
la nacelle qui contient un mélange de lithium et de siliciure de 


lithium. 

Nous avons essayé tout d'abord de séparer l'excès de lithium au 
moyen de l’ammoniac liquéfié par une méthode qui nous a déjà 
fourni des résultats intéressants. Le lithium produit en effet avec 


a 


Aa 


CS 
+ 


ce liquide un métal-ammonium (2), ainsi que nous l'avons démon- 


tré précédemment, et ce composé est soluble dans l’ammoniac. 


Mais cette méthode de préparation est longue et délicate à cause! 


de la faible solubilité du lithium-ammonium. 

Nous avons enlevé l'excès de lithium par distillation dans le 
vide. Pour que cette expérience réussisse, la température doit être 
maintenue pendant plusieurs heures au-dessus de 400°, afin que 
l'attaque soit aussi complète que possible, et aulessous de 500° 
pour ne pas produire la dissociation du siliciure. 

Dans ces conditions, ou obtient à la fn de l'opération une distil 
lation complète de l'excès de lithium, et il reste dans la nacelle 
une masse Cistalline d’un bleu violet foncé et très hygros- 
copique. 

Propriétés physiques. — Le siliciure de lithium se présente en 
pelts cristaux brillants, d’un bleu indigo foncé qui, examinés au 
microscope, présentent une grande homogénéité. Sa densité prise 
dans l'essence de térébenthine est voisine de 1,12. Ce composé est 
_dissociable dans le vide au-dessus de 600. IL fournit alors des 
vapeurs de lithium et il abandonne du silicium amorphe. 


Propriétés chimiques. — L'hydrogène au-dessous de 600° n’a | 


pas d'action sur le siliciure de lithium. Au delà de cette tempéra- 


(1) Vicouroux, Ann. Chim. Phys.,1° série; t.,.42,:p. 5. 
(2) H. Moissan, Préparation du lithium-ammonium (GR: 497); 
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ture la dissociation du siliciure se produit, il se dégage des vapeurs 
métalliques qui, par refroidissement fournissent de l'hydrure de 
lithium. 

Dans une atmosphère de gaz fluor, le siliciure de lithium doit 
être très légèrement chauffé, pour réagir avec incandescence en 
produisant du fluorure de lithium fondu et du fluorure de silicium 
gazeux. La réacti in est identique avec le chlore. Au contact de la 
vapeur de brome et de la vapeur d'iode, il faut atteindre le rouge 
sombre pour que la réaction se produise avec dégagement de cha- 
leur et de lumière. 

Le siliciure de lithium, légèrement chauffé sur une lame de pla- 
tine en présence de l’air, brûle, fond et perce rapidement la lame 
_ de platine. 

Chauffé dans un courant d'oxygène au rouge sombre, il brûle 
avec une lumière éblouissante et un grand dégagement de cha- 
leur. 

Avec le soufre fondu, il se produit avant l’ébullition de ce corps 
simple une incandescence très vive. Il se forme un polysulfure de 
lithium et du sulfure de silicium. Ce dernier composé est détruit 
par l’eau froide avec dégagement d'hydrogène sulfuré. 

Le sélénium en fusion attaque de même ce siliciure avec violence, 
il se fait un pelyséléniure soluble dans l’eau. Le ellure réagit de 
même au rouge avec un grand dégagement de chaleur. Il ne se 
produit pas de tellurure attaquable par l'eau. | 

Le phosphore, légèrement chauffé avec ce siliciure, l'attaque 
avec incanaescence. Au contraire, l’arsenic etl’antimoine s’y Com- 
binent au rouge sombre sans dégagement de lumière. On obtient, 
dans ces dernières réactions, des alliages cristallins qui sont atta- . 
qués lentement par l’eau froide. 

Le siliciure de lithium possède en somme des propriétés réduc- 
trices très énergiques. Chauffé au rouge sombre avec du sesqui- 
oxyde de chrôme il le décompose avec incandescence et fournit un 
alliage d'apparence métallique lentement décomposable par l’eau. 
Le sesquioxyde de fer sera réduit dans les mêmes conditions et 
produira un alliage brillant, agissant sur l'aiguille aimantée, ne dé- 
composant pas l’eau froide, et très attaquable par les acides éten- 
dus. Le siliciure de lithium réduit de même les oxydes de manga- 
nèse ; il décompose la chaux et n’a pas d'action sur l’alumine. 

Si l’on vient à laisser tomber un fragment de siliciure de lithium 
sur de l'acide sulfurique monohydraté, le siliciure devient incan- 
descent et court sur la surface du liquide comme un morceau de 
potassium sur l’eau, Le phénomène de réduction est très éner- 
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gique ; il se dégage de l'hydrogène sulfuré et il se produit un dépô 
de soufre. 


E 


La même réaction faite en présence d’acide nitrique monohydratés 
devient explosible. Chaque parcelle de siliciure est instantanément, 
portée à l’incandescence, et l’on voit se former dans l'acide un. 
dépôt de silice tandis que des vapeurs de peroxyde d’azote se pro 
duisent en abondance. 4 

Au contact d'une solution d'acide chlorhydrique, le siliciure de“ 
lithium devient incandescent ; mais la silice hydratée, qui entoure 
chaque fragment d’une couche blanche, limite en partie la réaction 
Avec l'acide chlorhydrique étendu d’eau, le siliciure de lithium 
dégage avec rapidité un gaz Spontanément inflammable. L’expé 
rience est très belle lorsque l'on emploie une sélution aqueuse 
saturée d'acide chlorhydrique à la température de 20°. Le gaz quis 
se produit prend feu à l'air, brûle avec une flamme très blanche et 
dépose du silicium amorphe. à 

L'action de l’eau a été étudiée avec soin. Lorsque l'on projette, 
quelques parcelles de ce siliciure de lithium dans une petite quan- 
tité d’eau la décomposition est instantanée; leliquide devient alca= 
Un, contient de la silice en suspension, et il se dégage un gaz. 
spontanément inflammable à l'air. ; 

En résumé, l’action est très violente. } 

Pour modérer cette décomposition, nous avons placé au fonds 
d'un tube à essai une petite quantité de siliciure que nous avons” 
recouverte de glycérine. L'attaque ne se produit pas et le siliciure 
reste au fond du tube. On place alors de l’eau distillée au-dessus“ 
de cette glycérine sirupeuse, puis l’on retourne le tube dans uns 
verre rempli d'eau. Dans ces conditions, l'attaque est beaucoups 
plus lente ; il se dégage un gaz qui, après lavage à l’eau, est ana=s 
lysé. Ce gaz est de l'hydrogène pur. re 

Toutes ces expériences qui, à première vue, paraissent contra 
dictoires, s'expliquent très simplement. Lorsque la décompositions 
du siliciure de lithium est produite par une petite quantité d’eau oui 
par une solution acide, il se produit un mélange d'hydrogène et 
d'hydrogène silicié, contenant des vapeurs du composé Si2H6, qui 
rendent le mélange spontanément inflammable. Au contraire la dé: 
composition lente par l’eau, produisant tout d'abord de la lithine, 
de même que la décomposition en présence d’une solution alcaline, 
ne pourront pas donner de gaz spontanément inflammable puis- 
que les hydrures de silicium SiH et Si2H6 sont détruits par leur 
contact avec les alcalis. Dans ce cas il ne se dégager 


a que de l’hy- 
drogène pur. ù 
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Nous déerivons encore une autre expérience qui nous à semblé 
curieuse. Nous avons démontré précédemment qu'une solution 
d'acide chlorhydrique dans l'eau décomposait le siliciure avec for 
mation de gaz spontanément inflammable. 

Ce gaz contenait donc des vapeurs du composé Si2H6. Si nous 
faisons à froid une solution de gaz chlorhydrique dans l’éther sec, 
|. ce liquide n’a aucune action sur le siliciure de lithium. Au con- 
traire, dès qu’il contiendra une petite quantité d’eau, l'action 
décomposante dont nous avons parlé précédemment se produira. 


Nous savons du reste, depuis longtemps, que la solution de l’acide 
chlorhydrique dans l’éther n’est pas comparable à sa solution dans 
l'eau. On peut dire que cette solution éthérée ne contient point 
d'ions en liberté. 

Analyse. — La décomposition du siliciure de lithium par l'eau 
ou les acides était trop violente pour nous permettre un procédé 
d'attaque régulier de ce composé. Nous avons alors utilisé l’action 
lente de la vapeur d’eau. A cet effet nous avons disposé un poids 
déterminé de ce siliciure dans une nacelle. 

Cette nacelle a été placée dans une cloche courbe à analyse de 
gaz, dont la grande branche était maintenue horizontale. Une 
petite quantité d'eau maintenue solide à 50° se trouvait dans la 
partie courbe de la cloche. On faisait ensuite rapidement le vide 
dans cet appareil au moyen d'une trompe à mercure. 

Enfin on laissait l’eau reprendre l’état liquide et on l’abandonnait 
à la température du laboratoire. Sa vapeur réagissait lentement 
sur le siliciure de lithium. il se dégageait un gaz qui étaitrecueilli, 
mesuré et analysé. Ce gaz était de l'hydrogène pur. Après 
36 heures, lorsque tout dégagemeni de gaz avait cessé, on chauf- 
fait légèrement l’eau et, après quelques heures, on retirait la 
nacelle. Le siliciure était transformé en poussière blanche dans 
laquelle on dosait la lithine et la silice par les procédés connus, 
Nous avons ainsi les chiffres suivants : 


Théorie 

4 2, pour Si?Lif. 
NT ee ed ee SVT AUETE 49.29 49,85 
TILL TETE en ae dau « As ch A À 571.40 57.14 


N° 218. — Les limites de combustibilité ; 
| par MM. L. PELET et P. JOMINI. 


Si l'on place un combustible enflammé dans un espace clos 
contenant un volume d’air déterminé, on constaie que l'extinction 
de la flamme ne tarde pas à se produire. | 
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En analysant les produits de la combustion, on trouve suivan 
la nature du combustible employé qu’il reste des proportions très. 
variables d'oxygène non combiné. i 

Dans les gaz résiduels on dose l’anhydride carbonique, l'oxy=" 
gène et l'azote par différence; mais comme un certain nombre de. 
combustibles contiennent de l'hydrogène, il se forme des quantités“ 
différentes de vapeur d’eau dont il est difficile de tenir compte à 
cause de la condensation partielle, cette condensation étant va 
riable avec la température. 

Pour tenir compte de la vapeur d’eau formée nous avons rap-* 
porté chaque résultat à la quantité d'azote contenu dans l'air de law 
cloche avant la combustion, soit à 79,2 0/0. | 

Nous posons donc : 


Azote dosé _ oxygène dosé 
pi MARNE EE Fe ? 


où x représente la teneur en oxygène rapporté à 100 cc. d’air. 
Nous désignerons cette valeur sous le nom d'oxygène reslant. 

La différence (20,8-x) correspondra à la quantité d'oxygène 
transformé en C0?, H20 ou SO suivant la nature du combustible « 
employé. Cette dernière valeur représentera l'oxygène disparu. 

Voici comme exemple quelques résultats : 


Gaz dosés. 
TR ET mn Oxygène Oxygène 
Combustibles. CO? %. Q 0°, AZ 96. disparu %. restant %. 
MOUSIOS 20 0 20 4,9 14.4 81.4 6.68 14.12 
AACOD IAE UNSS 0:9 102 OP 10.98 9782 
Hydrogène........ 0 2.2 87.8 19.00 1.80 


L'oxygène restant et l'oxygène disparu correspondant à l’extine- 
tion de divers combustibles détermine ce nous appelons la limite 
de combustibilité. | 

Dans la présente étude nous avons cherché de quels facteurs 
dépendait la limite de combustibilité d’un certain nombre de corps 
combustibles. Pour cela le combustible enflammé était placé sous 
une cloche et les produits de la combustion étaient analysés après 
extinction. | 

La cloche était placée tantôt sur une cuve à eau, tantôt fixée et 
lutée sur un socle en bois ou une feuille de métal et nous prenions 
toutes les précautions pour éliminer les causes d'erreur. Les 
chiffres que nous indiquons représentent les moyennes de plusieurs 
analyses, 


vai) jm 
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Les corps simples ci-dessous nous ont donné les résultats sui- 
vants dans une cloche de 12 litres : 
0 disparu %. O0 restant % 


Soufre brûlant dans un godet de 5 em. de diam.. 8.24 12.56 
Charbon de bois dur....... ATP EE NEN LAS OMES sie De MAT 3.937 
Hydrogène, flamme de 5 em....... D RCE CU vec 19.00 1.80 
Magnésium . ....:................. Sr ds EEE 0 1.73 
MAOSphore Jaune 2... .,....... DR 2e LIN u ns VIRUS 20.15 0.65 


Dans ces essais, nous avons fait les remarques suivantes : 

1° Il était nécessaire de fondre le soufre au préalable afin 
d'obtenir des résultats constants; après l'extinction, il se produisait 
un léger sublimé de soufre qui se déposait sous forme d'une fine 
poussière sur les parois de la cloche; 

20 Le charbon en ignition était placé sur une grille, le moment 
où se produisait l'extinction variait facilement, il était difficile d'ob- 
tenir des résultats constants. La valeur de l'oxygène disparu 
comprend dans ce cas 4-2 0/0 d'oxyde de carbone formé à coté de 
l’anhydride carbonique; | 

4 Quant à l'hydrogène, sa flame s'élargissait et diminuait de 
longueur au fur et à mesure que l’on s’approchait du point d’ex- 
tinction; 

4 Dans la cloche où brulait le magnésium on sentait une légère 
odeur d’ammoniaque ; cette substance est probablement due à la 
décomposition par la vapeur d'eau d’un peu d'azoture de magné- 
sium. Ce dernier corps pouvant se former en petite quantité 
entre l'azote et le magnésium grâce à la haute température de la 
réaction. 

5° Par combustion vive le phosphore jaune laisse un faible résidu 
d'oxygène non combiné. Si le dosage des gaz résiduels était exé- 
cuté quelques heures après la combustion, on constatait alors la 
disparition complète du résidu d'oxygène, le phosphore restant 
dans la cloche après extinction absorbant les dernières traces de 
ce gaz. 

En opérant de la même façon avec quelques composés carbonés 
dans une cloche de 7 litres nous trouvons : 


O disparu %.  O restant %. 


Pétrole, lampe à mèche de 65 mm........ 6.22 14.98 
Bougies de 18 mm...................... 6.68 14.12 
TADOéDenthine sis se fs IAE TN AN. L'ONU T 11:98 
Gamphras x. 07... SP PE UE ET 9.42 11.33 


Naphtalène,...,,,.,.,.,..,..s.sreresss 10,10 10,70 


d 4 ENS ; 1 ee Fe }} UE 
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O disparu %.  O restant % 


Alcool éthylique à 95°,,..... PRE teb NM GTAR TUE 9.82 
Aéook Thés liqUas ENX eMREE TA ES À 11.33 9.47 
Hensène 1e ocre NAS" te DAS 12,28 8.02 
TN ER ER A MR DT SON 6.94 
(raz d'éclaitames 46:33. ae 0e en A ETE 6.12 
Hihgr SN DST PEAR VS es A ire AU 0.86 
QuiTure de Garner 4 100 D 47 


La combustion s’opérait dans des conditions déterminées; les 
combustibles, à l'exception des bougies et du pétrole, étaient 
placés dans un godet de 5 cm. de diamètre, de façon à obtenir une 
égale surface en combustion. 


Ces résultats montrent que la limite de combustibilité varie dans 
des proportions très notables avec la nature du Corps. | 


Afin de chercher la cause de ces variations nous avons déter- 
miné la température des flammes de quelques combustibles avec 
des fils formés d’un alliage de platine et d’or à différentes teneurs. * 
Ces mesures ne sont qu'approximatives, mais nous avons pu obtenir : 
la série suivante en partant du corps dent la flamme est la plus 
froide à celui dont la flamme est la plus chaude : 


1° Pétrole; 2 bougies; 3° soufre; 4° alcool; 5° benzène: 
6° gaz d'éclairage; © charbon; 8° hydrogène; 9 phosphore. 


Nous pouvons donc admettre que plus la température de la 
flamme est élevée, plus la limite de combustibilité se rapprochera 
de 20.8 0/0 d'oxygène disparu. 

D'autre part, en examinant la série des corps composés (qui 
sont tous des composés du carbone) nous trouvons que les corps 
dont la limite de combustibilité est moins élevée (pétrole, stéarine, 
térébenthine, camphre) sont ceux qui se volatilisent le plus diffi- 
cilement, tandis que les composés gazeux ou très facilement 
volatils (gaz d'éclairage, acétylène, éther, sulfure de carbone) ont * 
au contraire une limite de combustibilité plus élevée. | 


Quand on étudie l'extinction de quelques flammes dans des * 
espaces clos de différents volumes on constate qu'au fur et à 
mesure que le volume augmenie la limite de combustibilité 
s’abaisse. 


Dans le tableau ci-dessous nous indiquerons la: valeur de l’oxy- 


gène disparu pour quelques corps dans des espaces clos de 0.7 à. 
1250 litres. 
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MOINS 5. ee ai à eRrru 0,1 2 7 12 60 12501it 
Bougies de 48 mm....... 8.77 7,12 6.68 5.24 4 50 4.19 
Pétrole, lampe à mèche de 

LT NPA ROGUE » 7.19 6.922 5.98 4.80 4.66 
ET ii sed ,102: 6,90 18 MAUMRSL2AN VTS8N 4728 
RAA ZONÉ.. «our ct SAR 13.29 12.70 12.28 8.45 7.06 5.50 
MOOD Her 2,1 au 13.99 49.19. 40,98. 9.50, 1.915 7.18 
DATI ns irecouas 15,35 14.89 19.86 12.98 11.64 » 


Dans ces essais, le volume n’est que la cause extérieure des 
différences constatées, leur cause vraie est encore une question 
äe température. En effet, en partant de la quantité d'oxygène 
disparu, il est facile de déterminer la quantité de combustible 
brûlé et par conséquent la chaleur dégagée en calories dans chaque 
volume. Ce calcul montre que le nombre des calories reçues par 
litre d’air est plus grand dans les cloches de petit volume que 
dans les espaces clos de grandes dimensions. 

De plus nous avons noté l'élévation de température produite par 
8 bougies brûlant jusqu’à extinction dans des cloches de différents 

volumes : 


Élévation 
Espaces clos. de la température. 
HENRI ER RARE AS PEL AN SE LE 
D'HUOSS An, + SR SR A DE da A rt x 
T — MOTS RE a der 5) 
ORNE TR PT EE ET ARENA EVA NT 2,3 
19290 MM, RE TE LR CE ti 2,2 


Nous pouvons done admettre que l’échauffement de l'air plus 
considérable dans les volumes de faibles dimensions, a pour effet 
d'élever la limite de combustibilité. 

Il doit nécessairement résulter de cette déduction que, si dans 
une petite cloche on fait brûler un combustible avec une plus 
grande flamme, on élèvera la limite de combustibilité. Afin de 
‘vérifier ce point nous avons brûlé successivement sous une même 
cloche du soufre fondu dans des godets de diamètres croissants. 

La limite de combustibilité était plus élevée dans le cas où la 
surface du soufre était plus grande. Enfin l’on peut admettre que 
lorsque la flamme aura un volume maximum par rapport à la 
cloche, la combustion de l'oxygène sera complète. Nous n'avons 
pas pu faire d’essais de ce genre, mais l’un de nous a rencontré un 
cas analogue dans des chauffe-bains à gaz dans lesquels, lorsque 
les brüleurs débitent des quantités croissantes de gaz, on constate 
la diminution et enfin la disparition complète de l'oxygène dans 
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les produits de la combustion, Nous en avons conclu que plus la. 
quantité de combustible gazeux introduite dans la flamme pendant 
l'unité de temps est grande plus la limite de combustibilité est 
élevée. Nous avons vérifié cette régle en brûlant, sous une cloche 
de 7 litres, de l'alcool plus ou moins dilué d'eau; en ajoutant à 
l'alcool pur 0 à 60 0/0 d’eau on diminuait graduellement sa vola- “ 
tilité et la limite de combustibilité a été abaissée de 10.98 à 5.92 
d'oxygène disparu. 

Dans des espaces clos de grandes dimensions la limite de com- 
bustibilité semble tendre vers une constante; on peut donc sup- 
poser que dans un volume d'air infini (air libre) la limite de com- 
bustibilité sera la même quelle que soit la grandeur de la flamme. 


En résumé, nous pouvons admettre qu'en faisant brûler un 
combustible quelconque dans un volume d'air déterminé, l’extince- 
tion de la flamme, c’est-à-dire la limite de combustibilité est fonc- 
tion : 

a) De la nature du COrps; 

D) De la température de la flamme ; 

c) De la quantité de combustible gazeux introduite dans la 
flamme pendant l'unité de temps (volatilisation, grandeur de la 
flamme) ; 

d) De la température de l'air ambiant. 

Les trois premiers facteurs sous lettre à à € dépendent for- 
cément les uns des autres, en effet la quantité de combustible 
gazeux introduite dans la flamme pendant l'unité de temps est en 
relation directe avec la température de la flamme et la nature 


du corps. 
(Université de Lausanne, laboratoire de chimie industrielle.) 


N° 219. — Sur la solubilité 
de la paraformaldéhyde dans les solutions de sulfite de soude: 
par MM. À. et L. LUMIÈRE et SEYEWETZ. 


La formaldéhyde qui est utilisée dans le but d'insolubiliser la 
gélatine présente quelques inconvénients qui ont fait obstacle à la 
vulgarisation de son emploi; ce produit est, en effet, livré au 
commerce sous forme de solutions à titres variables suivant les 
fabricants et renfermant des impuretés telles que l'alcool méthy- 
lique, l'acide formique, etc. 

Nous avons pensé que le trioxyméthylène ou paraformaldéhyde 
(H.CHO)5, en raison de la constance de sa composition, offriraif 
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un moyen pratique d'utiliser la formaldéhyde si l'on pouvait le 
dissoudre dans l’eau. 

Ce sont ces considérations qui nous ont amené à étudier la solu- 
bilité du trioxyméthylène dans diverses solutions salines. 

Nous avons d’abord remarqué que cette substance, qui est 
soluble dans les alcalis caustiques, les sarbonates alcalins et les 
corps jouant le rôle d'alcali (phosphate tribasique de soude), se 
dissout également dans les solutions de sulfite de soude. 

Si les dissolutions faites dans les alcalis ou leurs succédanés 
présentent peu d'intérêt en raison de leur causticité, il n’en est 
pas de même de celles que l'on obtient à l'aide du sulfite de soude, 
ces dernières paraissent conserver toutes les propriétés intéres- 
santes des solutions aqueuses de formaldéhyde. 

Les expériences qui vont être rapportées ont été instituées dans 
le but de fixer les points suivants : 

A. Nous nous sommes proposé de déterminer la solubililé de la 
paraformaldéhyde dans les solutions de sulfite de soude de diverses 
concentrations. 

B. Nous avons ensuite recherché la solubilité dans l'eau du 
trioxyméthylène et du sulfite alcalin mélangés à l’état de poudre 
et en proportions variables. 

C. Enfin, nous avons étudié ces solutions au point de vue des 
modifications chimiques qui ont pu résulter du mélange des subs - 
tances qui nous occupent. | 

A.— On a fait dissoudre du sulfite de soude anhydre dans l'eau 
à 5, 10, 15, 20, 25 et 28 0/0 (solution saturée à 15°) et l’on a déter- 
miné la solubilité du trioxyméthylène dans ces diverses liqueurs. 

Voici les résultats trouvés : 


Quantité de su'fite de soude anhydre Poids de trioxyméthylène 
dissous dans 100 ce. d’eau. dissous dans 100 cc. de solution. 
D 29 
10 24 
20 26 
29 ol 
28 (sol. sat. à 20°). AT 


B. — D'autre part on a fait des mélanges en proportions variables 
de trioxyméthylène et de sulfile de soude anhydre et l'on a déter- 
miné leur solubilité dans l'eau. 

Voici les résultats trouvés : 


TABLEAU 


+. À y + L ra .3 
APT EA : EL RP RE LE ES a PLAN pag 
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h y _ ; d 
POIDS POIDS f 


POIDS 3 
de mélange 46 éulfitn de trioxy- 


L Juvant méthylène 
100 PARTIES DU MÉLANGE RENFERMENT : CRIE À 
00 parr * ètre dissous dissous 
dans 100 cc. ‘dans 100 ce, 
d’eau. É 


PR RE CR Ci à LÉ + ad Eh Am ht le 24 
1 p. sulfite de soude anhydre ct 99 p. trioxyméthylène. | 48° renfermant. 


3 — 97 qe 5 _ 
5 — 95 _ 15 — 

10 — 90 — 18 _ 

15. = 85 ”e 22 _ 

20 _ 80 _— 27 — 

30 _ 70 — :. SARA 

40 = 60 — 12 — 

50 - 50 — 54 — 

60 — 10 + 73 _— 

70 = 30 = 76 - 

75 — 25 _ 74 — 

80 — 20 _— 60 — 

85 CE 15 _ 18 — 

90 _ 10 _— 10 - 

95 — 5 — 35 — 3,95 

A 
CG. — Nous avons recherché si le trioxyméthylène et le sulfite M 


alcalin forment entre eux une véritable combinaison définie, ou si 
ce dernier réactif produit simplement la dépolymérisation de la 
paraformaldéhyde. 

Le fait que la solubilité dans l’eau n’est pas proportionnelle à la 
quantité de sullite dissous semblerait indiquer qu’il ne s’agit pro- 
bablement pas d’une combinaison. En outre, l'évaporation des 
solutions ne fournit pas de composé défini, mais le sulfite initial 
se dépose en retenant un peu de formaldéhyde que l’on peut 
chasser à peu près complètement par un chauffage prolongé au 
bain-marie. 

Pour s'assurer qu’il s’agit bien d'une simple dépolymérisation, 
nous avons évaporé au bain-marie d’une part 100 ec. d’une solu- 
tion à 15 0/0 d’un mélange de 95 cc. de trioxyméthylène et 5 cc. de 
sulfite ; et d'autre part un poids correspondant 13 er. de trioxymé- 
thylène en supension dans 100 ce. d’eau. 

La première solution ne donne comme résidu que des traces de 
formol et le poids de sulfite anhydre employé; tandis que la 
deuxième donne environ 8 gr. de trioxyméthylène sec. 

L'examen des tableaux montre que la solubilité du trioxy- 
méthylène augmente très rapidement avec la teneur en sulfite de 
soude et qu’il suffit déjà d'atteindre la teneur de 5 0/0 en sulfite 
pour approcher du maximum de solubilité de la paraformaldéhyde. 

Le maximum de solubilité correspond à un mélange renfermant 


A Riu ne nr 
, M. DESCUDÉ. 4215 


environ 60 parties de sulfite pour 40 de trioxyméthylène. Avec ces 
proportions les solutions obtenues renferment environ 29 0/0 de 
paraformaldéhyde et 45 0/0 de sulfite. 

Un fait curieux est à remarquer également lorsqu'on étudie la 
solubilité de ces mélanges; on peut constater que la solubilité du 
sulfite de soude anhydre se trouve augmentée notablement par la 
présence du trioxyméthylène. C'est ainsi que l’on peut dissoudre 
jusqu'à 55 gr. de sulfite anhydre dans 100 gr. d’eau si l’on a soin 
d'ajouter 25 gr. environ de paraformaldéhyde; ce qui correspond 
sensiblement au double de la solubilité normale (28 gr.). 

Nous remarquerons, en outre, que la quantité maximum des 
deux substances solides que l'on peut dissoudre de façon à avoir 
une liqueur aussi concentrée que possible coprespond à un mélange 
renfermant 70 parties de sulfite pour 30 de trioxyméthylène ; la 
solution renferme alors 76 0/0 de substance dissoute, soit environ 
53 de sulfite et 23 de paraformaldéhyde. 

Dans ce dernier cas, si l’on calcule les poids moléculaires du 
sulfite de soude et du trioxyméthylène, on voit que le rapport de 
70 à 30 correspond à peu près au rapport des poids d’un: molécule 
de sulfite pour 2 molécules de H-CH0O. 

Cette remarque pourrait faire supposer qu'il se forme une com- 
binaison moléculaire des deux corps, combinaison qui ne pourrait 
être isolée à cause de son instabilité. 


Conclusions. — 1° Le trioxyméthylène est soluble dans les solu- 
tions de sulfite de soude ; 

2 Le maximum de solubilité de la paraformaldéhyde est atteint 
lorsque son mélange avec le sulfite de soude anhydre renferme 30 
à 60 0/0 de ce dernier. On peut alors obtenir des liqueurs contenant 
de 25 à 29 0/0 de trioxyméthylène. 

3° La présence de la paraformaldéhyde en quantité suffisante 
(25 0/0) permet d'augmenter la solubilité du sulfite de soude et de 
dissoudre jusqu’à 59 0/0 environ de cette substance dans l’eau : la 
liqueur contient alors 74 0/0 de matière solide. 


N° 220. — Sur quelques propriétés des composés de la forme 


R-CO-0 R-CO-0 | 
RE ae Es 


par M. Marcel DESCUDÉ. 


Action des alcools sur le chloroacétate de méthylène. 


Alcool méthylique. — Le chloroacétate de méthylène se dissout 
dans les alcools et ne semble pas réagir à la température ordinaire, 


RS TS QE CE ST CE PRO A he di et AA 
se ER à AC ER TOO CM ET OO PETER 
{ ' Vu a qe i ù Fr 4 4 
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néanmoins il y a réaction et celle-ci devient très vive si l’on fait 
intervenir l’action de ia chaleur, 


Si dans un ballon muni d'un réfrigérant à reflux on chauffe dou-* 


cement un mélange de deux molécules d'alcool méthylique pour 
une molécule de chloroaïcétate, on constate que, dès 50°, une vive 
ébullition se produit, entrainant en masse le liquide dans le réfrigé- 


rant. On éteint le feu et, après refroidissement, on constate que le . 
bal'on n'a pas sensiblement diminué de poids. Le liquide, qui. 


fume abondamment, s'est séparé en deux couches que l’on décante 
et distille séparément. La couche la plus dense (35 gr.) donne 
25 gr. de liquide passant de 42 à 47°, en même temps qu'il se 


dégage de l'acide chlorhydrique. Le thermomètre ne dépasse pas ! 


cette température bien que Jon ait porté le bain-marie à l'ébulli- 
tion, et l'on obtient, comme résidu, de l’eau tenant un peu d’acide 
chlorhydrique en dissolution. La couche supérieure (40 gr.) étant 
traitée de la même façon donne 30 gr. de liquide entre 45 et 57. 
Le résidu est du chloroacétate inattaqué. En mélangeant les liqui- 
des provenant de ces deux opéralions et rectifiant, après un long 
contact sur le carbonate de potassium, on obtient deux produits, 
tous deux plus légers que i’'eau dans laquelle ils sont assez solu- 
bles, bouillant, le premier à 42° et le second à 57° ; ils ne renfer- 
ment pas de chlore. Ce sont : 4° Ze diméthylformal; 2 l’acétate de 
méthyle. I y a eu en même temps formation d’eau et de HCI : 


CH3-C0-0 CH3-OH HO 
Dur? — CH3-COOCH3 + DGH: + HCI, 
CI CH3-0H CH3-0 
9 


HO CH3-0 
DC HAS DUR? + CH20. 
CH3-0 CH3-0 


Le voisinage du chlore enlève de la stabilité au groupement 
CH3-CO0-CF2, car si l’on opère, dans les mêmes conditions, sur 


le diacétate Co l'alcool n'entre plus en réaction 


qu'avec une extrême lenteur, 


Alcool éthylique. — Les mêmes faits s’observent avec cet alcool; 
mais le voisinage des points d'ébullition du diéthylformal et de 
l’acétate d'éthyle rend, difficile la séparation de ces deux produiis. 
Au contraire, avec l'alcool homologue suivant, cette séparation est 
facile, le dipropylformal bouillant vers 136° et l’acétate de propyle 
vers {01°. J'ai donc repris l'expérience avec cet alcool et les résul- 
tats, très nets, ont été conformes à ceux précédemment observés. 


un # 4 | As 
| tre) AA 
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Alcool propylique. — On a mélangé 200 gr. d'alcool propylique 
et 120° de chloroacétate de méthylène. On a chauffé, au reflux, au 
bain-marie, et dès 80° une ébullition tumultueuse s’est produite; en 
même temps il s’est dégagé d’abondantes fumées d'acide chlorhy- 
drique. On a porté peu à peu le bain-marie à l’ébullition et on a 
arrêté l'opération au bout de quatre heures, lorsque le dégagement 
d'HCI a cessé. On a versé le tout dans un grand excès d'eau pour 
dissoudre l'alcool. Le chloroacétate d’où l’on est parti était plus 
lourd que l’eau tandis que le produit de la réaction vient surnager. 
On décante et on sèche sur du carbonate de potassium. On obtient 
ainsi 270 gr. de liquide neutre, d’odeur suave, plus léger que l’eau, 
dans laquelle il est peu soluble, et qui est constitué par un mélange 
de dipropylformal et d’acétate de propyle. La séparation de ces 
deux produits est d’ailleurs très facile; deux ou trois rectifications 
y suffisent. 

Si l’on opérait sur des homologues encore plus carbonés, la net- 
teté de la réaction irait encore en s’accentuant, de sorte que, on à 
là un procédé commode et rapide pour préparer avec de bons ren- 


dements les termes élevés de la série de formule : HE CHA, 6 : 


même temps que les éthers sels correspondants : CH*-COOR. 


Je n'ai pas étudié l'action sur les autres alcools de la série 
grasse, car les formals correspondants ont tous été préparés par 
MM. Trillat et Cambier, à l’aide de leur méthode au perchlorure de 
fer. Mais il n’en est pas de même dans la série aromatique, et j'ai 
GeHs-GHe_0> CI 
en faisant agir l’alcool benzylique sur le chloroacétate de méthy- 
lène, et opérant comme précédemment. Lorsque la réaction est ter- 
minée, on distille dans le vide. On chauffe au bain d'huile à 150, 
et on recueille ainsi un mélange d’alcool benzylique et d’acétate de 
benzyle qu’il est impossible de séparer par distillation, ces deux 
corps ayant sensiblement le même point d’ébullition. Lorsque la 
distillation s'arrête, on change de récipient et on chauffe plus fort. 
La distillation ne reprend que lorsque la température du bain 
d'huile atteint 210°. Le thermomètre intérieur monte alors brus- 
quement à 188° et.se maintient entre 188 et 190° pendant toute 
la durée de la distillation qui marche rapidement (Pression : 
13 mm.). 

Le produit obtenu est le dibenzyl{ormal ainsi que le montre 
l'analyse. Trouvé: H, 6.98 et 7.03; C, 77.04 et 76.93 — calculé : 
H, 7.01 ; C, 78.94. TE 
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pu obtenir très facilement le dibenzylformal 


We 


Fi 


NY RS car 
LA JSOCIÉTÉ CHIMIQUE. 
Le poids moléculaire déterminé: par la cryoscopie a été trouvé 


F4 


. égal à 217-, au lieu de 228 qu’exigerait la théorie : 
ASE / 
“a je Expérience. ] 
Nes Poids de matière dans 100 gr. d'acide acétique.i,...., :4,647 
4e ADMIN 0 SAR SUN ME UTE Vénus dadh RC TRES 0°835 
na Me LA 39 X° 4,647 
de D'où : M — 0,885 7 21. 


Propriétés. — Le dibenzylformal est un liquide incolore, légè= 
rement visqueux, d'odeur agréable de fruits. Il est nsalub}e dans 
l'eau et plus lourd qu’elle. Sa densité à 23° est — 1,046. Comme 
pour les formals de la série grasse (sauf les deux premiers), son 
point d'ébullition (280° sous la pression ordinaire, avec une légère 
décomposition) est notablement supérieur à celui de l’acétate COr- 
respondant, et sa densité légèrement inférieure. Comme eux aussi, 
il est décomposé par les acides minéraux en donnant lieu à un 
dégagement d’aldéhyde formique. | 

L'action de l'acide sulfurique est particulièrement sensible. Une. 
4e trace de dibenzylformal mis en présence d’acide sulfurique concen- 
tré, donne lieu à une coloration rouge sang très intense, en même 
temps qu'il se forme une pellicule solide insoluble dans tous les. 
dissolvants. 

On voit que cette action des alcools sur le chloroacétate de” 
méthylène semble être générale et elle pourra servir à la prépara-" 
tion de certains composés encore inconnus. | 


= 


Action des alcoolates alcalins sur le chloroacétate de méllylène 


Les alcoolates alcalins réagissent avec une extrême énergie sur. 
le chloroacétate de méthylène en donnant lieu à un abondant. 
dépôt de chlorure alcalin. Je pensais que la réaction se 
serait produite suivant la formule : 

R-C R-C00 

Dur + CHS-OM — MCI + DT 

CI CH3-0 


et, en opérant avec le méthylate de sodium, J'espérais obtenir le 


| Ni dérivé : dr Dr UUs découvert par M. Friedel (1); oriln’en a 
‘4 rien été. Cela tient à l'action secondaire due à l'alcool, au sein du. 


1} Comptes rendus, 1. 84, p.247, 
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quel on opère, et qui, outre la réaction étudiée plus haut, donne 
encore lieu à la suivante : 


CH3-CO0 


CH3-0 
DCE +. CH3OH — CH3-COOH + DCE? 
CH3-0 


CH3-0 


de sorte que, à côté du chlorure de sodium, on obtient un mélange 
d'alcool méthylique, d’acétate de méthyle, et de diméthylformal. 

Chlorobenzoate et dibenzoate de méthylène. — On a essayé 
l’action des alcools et des alcoolates alcalins sur le chlorobenzoate 
et le dibenzoate de méthylène ; avec les alcools, la réaction est 
nulle dans le second cas, et excessivement lente dans le premier. 
Elle se fait dans le même sens que précédemment, c'est-à-dire 
qu’on obtient : de l'acide chlorhydrique, du benzoate du radical 
alcoolique, ainsi que le formal correspondant à ce radical. Enfin, 
avec les alcoolates alcalins, la réaction très vive, donne encore 
lieu aux mêmes produits par suite de décompositions dont nous 
avons indiqué plus haut le mécanisme. 


N° 221. — Sur les hyposulfites des amines aromatiques, 
par M. A. WAHL. 


J'ai constaté que si l’on mélange des solutions refroïidies de 
chlorhydrate d’aniline et d'hyposulfite de sodium, il se forme, à 
condition de ne pas opérer en milieu trop étendu, un volumineux 
précipité blanc qui recristallisé dans l’eau possède la composition 
d'un hyposulfite normal d’aniline (CSH$AZH2)?.H?5?0$. 

Le seul composé de ce genre qui se trouve dlécrit dans la litté- 
rature chimique est l'hyposulfite de paraphénylènediamine obtenu 
par Bernthsen (1) dans des conditions analogues. 

La grande stabilité de ces produits à l’état solide, ainsi que la 
facilité avec laquelle ils cristallisent m'ont engagé à rechercher 
si d’autres amines aromatiques sont susceptibles de former des 
hyposulfites. Les monamines primaires que j'aiexaminées : aniline, 
ortho, méta et paratoluidine, « et $-naphtylamines fournissent des 
sels bien cristallisés. Si l’on ajoute de l’hyposulfite de sodium à 
une solution du chlorhydrate d’une amine secondaire ou tertiaire 
(monométhyl ou diméthylaniline) il se dégage de l'acide sulfureux 
en même temps qu’il se précipite du soufre et que l’amine se 
rassemble à la surface au bout d’un temps plus ou moins long. 


(1) Berxrusen, Lieb, Ann. Ch.j 1. 241, p. 62. 
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Si dans la molécule d’une amine tertiaire on introduit un groupe 


amidé, comme dans la para-amidodiméthylaniline la faculté de 
former un hyposulfite réapparait, mais dans ce cas le sel répond 


à la formule générale 
AzR? 
RC . H2S03. 
AzH2 


quantité strictement nécessaire d'acide chlorhydrique concentré, 
on étend avec 50 cc. d’eau, puis quand le liquide a pris la tempé- 
rature ordinaire on ajoute 55 cc. d’une dissolution d’hyposulfite dem 
sodium à 90 0/0. Ilse précipite immédiatement des cristaux blancs à 
et au bout de peu de temps le tout s’est pris en masse ; on essore, N 
presse et redissout dans l’eau à 80-40 C. Le lanre filtré ets 


refroidi rapidement laisse déposer l'hyposulfite d’aniline en feuil-« 
lets blancs. 


1 
des hyposulfites des diamines. ! 
LE — Moxamines. ) 

Hyposulfite d'aniline. — 19 gr. d’aniline sont dissous dans las 
: 


: 

Analyse. Trouvé: CO, 48.13 et 48.95; H, 5.04 et 5.16; Az. 9.35: à 
S, 21.08 — calculé : C, 48.00 ; H, 5.838; Az, 9.83 : S, 21.38. 3 
Les autres sels se préparent de la même manière, par double « 
décomposition entre 2 molécules du chlorhydrate de l’amine et î 
1 molécule d’'hyposulfite de sodium. x 
4 

2(R. AzH2. HCD) “+ Na2$203 — 2NaCl L (R.AzH2)2. H2S203. : 

JL: 

Y 

Hyposullites de toluidines : Orthotoluidine. — L'hyposutfite cris- j 


lallise en longues aiguilles incolores renfermant d’après l'analyse 
1 mol. d'H?0. Le dosage direct de l’eau est impossible parce que“ 
la chaleur décompose le produit. 

Analyse. — Trouvé: C, 48.17 et 48.80 : H, 6.34 et 6.96; Az,. 
HG UES, 68 CAeue pour (CH3.C6H4, AH. H5203--H20 : 
C, 18.5 00, H, 6.35; Az, 8.09; S, 18.49. 

Métatoluidine. — Cristallise en feuillets blancs. . 

Analyse. — Trouvé : C, 51.05; H, 6.03; Az, 8.80 — calculé : 
GHZ HE ,36 09 AZ PAT: 

laratoluidine. — L'hyposulfite forme de beaux prismes incolo- 
res. 

Analyse. — Trouvé : C, 51.00; H, 6.08: AZ, :6.465 5, 19:51 
calculé : CG, 51.21; H, 6.09; Az, 8.58: S, 20.30. | 


a nt 
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Naphtylamines. — Vu le peu de solubilité des hyposulfites de 
ces amines on les prépare en solution très diluée (environ 1 0/0). 

L'hyposulfite se précipite il suffit de le laver à l'eau pour lavoir 
pur. 


2-Naphtylamine. — Poudre cristalline blanche très peu soluble 
dans l’eau. 
Analyse. — Trouvé : Az 0/0, 6.91 — calculé : 7.00. 


8-Naphtylamine. 
Analyse. — Trouvé: C, 59.%; H, 5.23; Az, 6.63 — calculé: 
C, 60.00; H, 5.00 ; Az, 7.00. 


II. — DrAMINES. 


Benzidine. — L'hyposulfite de benzidine est à peine soluble 
dans l’eau, et forme une poudre cristalline blanche. 

Analyse. — Az 0/0, 9.18; théorie, 9.39. 

Diméthylparaphénylènediamine. — Il est nécessaire afin de 
préparer l’hyposullite d'opérer en solution concentrée et au sein 
d’un mélange réfrigérant. On obtient des paillettes blanches solu- 
bles dans l’eau. 

Analyse. — C, 38.25 ; H, 5.28: Az, 11.15 — calculé: C, 838.40 ; 
H, 5.60; Az, 11.20. 

Diamidophénol 1.2.4. (1). — L'hyposulfite forme de gros CrIS- 
taux incolores, très stables, dont la composition répond à 


AzH? 
case A? .H2.S$203 + H20. 
OH 


Analyse. — C, 28.59; H, 4.67— théorie: C, 28.12 ; H, 4.68. 

Propriétés des hyposulfites. — Les hyposulfites des amines 
aromatiques constituent des sels pour la plupart très bien cristal- 
lisés, et possédant à l’état solide une très grande stabilité. Plusieurs 
échantillons, notamment les hyposulfites d’aniline et de toluidine 
o. et p. se sont conservés depuis 2 ans 1/2 sans altération. Le 
chlorhydrate d’aniline n'aurait pas manqué de noircir pendant 
cette durée. | 

Les hyposulfites sont en général moins solubles que les chlor- 
hydrates, quelques-uns comme ceux de naphtylamines, et de ben- 


(4) Le chlorhydrate de diamidophénol m'a été gracieusement offert par 
MM. Lumière à qui j'adresse mes sincères remerciementse 
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zidine sont très peu solubles dans l’eau, Les solutions aqueuses 
ont'une réaction acide très nette et se décomposent rapidement à 
chaud, même avant l’ébullition, tandis que les sels solides chauftés 
commencent par fondre et se décomposent à des températures plus 
élevées, en donnant de l’eau, de l’acide sulfureux et l’amine dont 
ils dérivent 


PR as à 


a 
Æ Le 


nue, 


(R.AzH2},H2$203 —2R.AzH?-+ S02-L H20 HS. 


Dans certains cas, il se dégage aussi de l'hydrogène sulfuré vers 
la fin; ceci est dù à l’action ultérieure du soufre sur l’amine. Ainsi 
dans le cas de l’hyposulfite de diméthylparaphénylènediamine, et 
de paraphénylènediamine il se forme des produits noirs résultant M 
sans doute de l’action du soufre sur ces amines mises en liberté. 


kb mare En ONTErEr 


Action de l’'hyposulfte de sodium sur le chlorh ydrate de nitroso- 
diméthylaniline. 


Voulant terminer cette étude sur un dérivé de substitution d’une 
amine tertiaire, j'ai choisi la nitrosodiméthylaniline parce que la 
réaction de l'hyposulfite de sodium sur ce dérivé nitrosé joue un 
rôle très important dans la fabrication du bleu méthylène. d’ai fait 


L4 


: réagir ces deux substances dans les conditions suivantes : 


On met en suspension 87 gr. de chlorhydrate de nitrosodimé- « 
thylaniline dans 200 ce. d’eau froide, on en fait un mélange homo- 
gène puis on y ajoute 60 cc. d'hyposulfite de sodium à 50 0/0. Le 
chlorhydrate de nitrosodiméthylaniline se dissout peu à peu, etle 
liquide prend une teinte foncée puis il se dépose des feuillets cris- 
tallisés verts et le liquide se prend en masse. On agite de temps 
en temps et laisse en contact pendant 24 heures. On essore, presse 
et sèche le précipité dans le vide : lorsqu'il est sec on l’épuise au 
benzène qui laisse un précipité noir insoluble. 

Le benzène évaporé abandonne des cristaux verts de nitrosodi- 
méthylaniline (base libre) f. à 85°. (La quantité ainsi récupérée est 
de 14 à 15 gr.). Le précipité noir insoluble dans le benzène est lavé 
à l'acide acétique dilué qui enlève des parties très colorées, puis 
dissous dans le carbonate de sodium concentré. La solution filtrée, 
acidulée par l'acide acétique laisse déposer des cristaux gris, très 
lourds que l’on purifie en renouvelant le même traitement et fina- 
lement en les faisant recristalliser dans l’eau bouillante d’où ils se 
déposent presque blancs, Le rendement est faible (environ 15 0/0). 


Les propriétés de ces cristaux ainsi que l'analyse indiquent 


1928 
7 : LS Ne 3 , FPE ; 
qu'ils constituent l'acide dimélh ylparaphénylènediamine-thiosulfo- 
nique | 
Az(CH3) 


— S-SOiH 
AzH? 


déjà obtenu par Beruthsen en oxydant au moyen du bichromate 
un mélange de diméthylparaphénylènediamine et d'hyposulfite de 
sodium (1). 

Analyse. — Trouvé: G, 38.41; H, 502: AZy 1190820 
théorie pour CSH12Az28203 : C, 38.70; H, 4.83; Ag AL:805"72A7, 
25.8. 

L’acide thiosulfonique est peu soluble dans l’eau froide, plus sol. 
à chaud, ses solutions se colorent en rouge par FeCB il fond à 200° 
en se décomposant. 


IL a été identifié à un échantillon préparé par la méthode de 
Bernthsen, il donne comme celui-ci du bleu méthylène quand on 
l’oxyde en présence de diméthylaniline et qu’on fait bouillir l’an- 
damine ainsi obtenue avec un acide étendu. 

L’acide diméthyiparaphénylènediamine thiosulfonique se dissout 
dans les alcalis en formant des sels extrêmement solubles. J’ai 
* isolé un sel de potassium en ajoutant l'acide solide à une solution 
concentrée de carbonate de potassium le sel cristallisé est purifié 
par recrist. dans l'alcool aqueux. Il constitue des feuillets brillants 
. Jégèrement gris qui séchés dans le vide renferment 1 mol. d'eau 
. de cristallisation. 

Analyse. — K trouvé, 13.14 (Théorie pour CSH11Az2S205K, 
13.64; HH20, 12.83) — dosage direct de l’eau dans le vide à 100°: 
— H20, 6.14 (théorie, 5.92). 

La formation d'acide thiosul{onique par l’action de l’hyposulfite 
de sodium sur le chlorhydrate de nitrosodiméthylaniline à froid n’a 
pas été, à ma connaissance signalée jusqu'ici. J’ai fait varier les 
conditions de l'expérience dans le but d'augmenter le rendement 
mais jusqu'ici je n'ai pas réussi. La quantité d’acide thiosulfonique 
obtenue ne répond pas à la quantité de nitrosodiméthylaniline qui 
disparait, il doit donc se former des produits secondaires dont je 
n'ai pas eu le temps de m'occuper jusqu'ici. 


(4) Lieb. Ann. Ch., t 2414, p. 90. 
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N° 222. — Sur la constitution des aloïnes: 4 
par M. E. LÉGER. | 


J'ai déjà rappelé (1) comment, à la suite des travaux de divers. 
auteurs, on était arrivé à considérer lesaloïnes comme des dérivés 
de l’anthraquinone. M. Tschirch (2) a même proposé pour la bar- 
baloïne une formule de constitution, mais celle-ci est forcément 
inexacte car elle ne tient pas compte .d’une propriété que j'ai 
récemment observée chez les aloïnes et dont il sera question dans. 
cette note : je veux parler du pouvoir rotatoire. Il est juste d'ajouter. 
que M. Tschirch n’a proposé sa formule qu'à titre provisoire. 
Dans une note parue au Pulletin (1), j'ai montré que la barbaloïne 
et l’isobarbaloïne, soumises à l’action de Na?20?, donnent le même 
produit d'oxydation : la méthylisoxychrysasine et que les dérivés” 
chlorés de ces mêmes aloïnes ne fournissent qu'une seule méthyl- 
isoxyCchrysazine tétrachiorée. Ceci montre clairement que les deux 
aloïnes isomères renferment un noyau commun. Leurs propriétés 
sont aussi très voisines. Toutes deux donnent de l’acide chrysam-. 
mique quand on les traite par AzO3H. Chauffées à sec dans un 
tube, elles donnent des vapeurs qui rougissent le papier à l’acétate 
d’aniline. 

La méthylisoxychrysasine n’est d’ailleurs pas le seul produit qui 
se forme dans l’action de Na202 sur la barbaloïne ou sur son“ 
isomère c’est ce que montrent les expériences suivantes : ' 

L. — Le liquide brun d'où a été précipité la méthylisoxychry-« 
sasine par HCI est distillé de façon à recueillir les 2/3 du produit." 
Le distillat, alcalinisé par le carbonate de sodium, est évaporé à 
sec. On soumet le résidu salin aux deux essais suivants : | 

1° Chauffé dans un tube avec SO#H2 concentré, il fournit un gaz 
qui brûle avec une flamme bleue : À 

2° Chauffé avec du nitrate d'argent ammoniacal, il donne lieu à « 
une réduction de ce sel. Ces caractères sont ceux de l'acide for- ‘4 
mique. Dans l’action de Na202 sur les aloïnes, il ne se produit pas 
d'acide oxalique en quantité appréciable, | 

Il. — Le résidu de la distillation est neutralisé presque complè- 
tement par le carbonate de sodium et évaporé en consistance siru- 
peuse. On reprend par l'alcool absolu, on sépare NaCI, on évapore 
à sec la solution alcoolique, on reprend une seconde fois par 
l'alcool absolu, on sépare une seconde partie de NaCI, on évapore: 


(1) Bull. Soc. chim. (3). t. 27, p. 751. 
(2) Ber. d. deutsch. Pharm. Ges., 1398, p. 195. 
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en consistance de sirop clair. Gelui-ci, de couleur brun foncé, est 
épuisé par l’éther acétique. La solution ambrée obtenue est éva- 
porée. On reprend le résidu par l’eau, on décolore au noir, on 
évapore à sec, on reprend par l'alcool absolu et, dans la solution, 
on fait passer un courant de 02. On sépare le carbonate de 
sodium précipité et on évapore au B.-M. On obtient ainsi un SIrOP 
presque incolore qui laisse déposer quelques cristaux. Ce sirop 

. présente les caractères suivants : 

_ AcIl n'est pas amer et réduit à chaud la liqueur de Fehling 
ainsi que le nitrate d'argent ammoniacal; 2° chauffé avec SOH® 
dilué, il donne énergiquement la réaction du furfurol avec le 
papier à l’acétate d'aniline; 8° il dévie à gauche le plan de la 
lumière polarisée ; 4 chauffé avec HCI et une trace de phloroglu- 
cine, il donne une belle coloration rouge cerise ; »° en remplaçant 
la phloroglucine par l’orcine, la coloration obtenue est violette, 
chauffé avec l’acétate de phénylhydrazine une demi-heure au B.-M., 
il ne donne pas lieu à la formation d’un précipité ; mais, par refroi- 
dissement, on obtient des aiguilles que l’on peut purifier par CriS- 
tallisation dans l'alcool à 30 0/0. Les cristaux ainsi obtenus, d'un 
beau jaune clair ne se forment qu'en faible quantité. Tous ces 
caractères indiquent que le sirop examiné renfermait un aldopen- 
tose ou un dérivé de l’un des sucres de cette famille. d’ai l'intention 
de poursuivre l’étude de ce second terme de l’action de Na?0? sur 
les aloïnes, mais sa production permet de considérer dès mainte- 
nant la barbaloïne comme un produit de condensation, avec perte 
de H20, de ia méthylisoxychrysasine avec un aldopentose. L'analyse 
de la barbaloïne montre que ce dernier est un méthylaldopentose. 
On pourra donc représenter la barbaloïne par la formule sui- 
vante : 


AE 


OH 
cu co 
He Ne Ne Nc 


À | 

CHECE o CS C-CH3 
Na UT AMNT 
PAAMACO CACHE 


Lil 
O — CH-CHOH-CHOH-CHOH-COH 


correspondant à C21H20% {théorie : O, 60.57 ; H, 4.87 — trouvé, 
moyenne de 7 analyses : C, 59.93 ; H, 5.39. | 
Selon MM. Tschirch et Klaveness (1) la capaloïne que j'ai montré 


(4) Arch. d. Pharm., t, 239, p. 241. 
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être identique à la barbaloïne (1) renfermerait un groupe OCH# 
déterminé par la méthode de Zeisel. Les expériences suivantes! 
conduisent à une conclusion contraire : 


1° On distille 1 gr. de barbaloïne avec 40 ec. de HI (densité 1 s 0 È 
Le liquide, d’abord jaune, devient plus foncé. A l’ébullition, il se 
trouble. Après un quart d’heure, il est devenu complètement noir.* 
Après trois quarts d'heure, on a recueilli 5 ce. de liquide dans un" 
matras à long col plongé dans la glace. Ce liquide, PTE 
jaune, est transparent, il ne laisse déposer aucune trace de CHBI. 4 
L’addition d’eau ne le trouble pas ; 


2° Trois grammes de barbaloïne sont chauffés 4 heures en tube 3 
scellé à 170° avec 20 cc. de HCI concentré. Après réaction, il s’est À 
déposé une poussière noire, mais en ouvrant le tube refroidi, on 4 
n'observe aucune pression, ni dégagement de gaz combustible. Il 4 
ne s’est donc pas formé de CH$CI. Par suite, la barbaloïne ne ren- 
ferme pas de méthoxyle L'adoption dela nouvelle formule C21H2009, « 
au lieu de l’ancienne expression C16H1607, nécessite la revision de 
toutes les formules adoptées jusqu'ici pour les deux aloïnes et pour « 
leurs dérivés. Nous donnerons sous forme de tabloaules anciennes 
formules avecles nouvelles qui leur correspondent. 


DELLE eu 


COMPOSÉS. ANCIENNES FORMULES,. NOUVELLES FORMULES 


D 


Barbaloïne cristallisée dans l'alcool mé- 
NUQURES CIE ET ER e C'#H1607 -}- H20 C21H2009 L 11/,H20 À « 

Barbaloïne cristallisée dans l’eau et iso- ï 
barbaloïne cristallisée dans l'alcool mé- 


PAPA TE RAR die Les ALU Et C16H1607 - 3 H20 C21H2009 4 H20 
Isobarbaloïne cristallisée dans l’eau... C15H160?  2H20 C21H°009 L 3H20 | 
Barbaloïne et isobarbaloïne benzoylées.. C16H14(C7H50)*07 C21A18(C7H50)20° * 
Barbaloïne et isobarbaloïne benzoylées.. C:6H13/C7H50)07 C?1H46(C7H50)400 F 
Chlornharbaloine sas dre En ME CISH!3C1507 + H°20 | C21H16C140°9 11/7, H?0 * 
Chlorobarbaloïne sodée................. CISH11Na?C1807 C?'H!3NaCI09 
Acétylehlorobarbaloïne.................. C!SH10(C2H30)3C107 C?1H11(C2H50)5CI0° 
Benzoylchlorobarbaloïne ................ C19H10(C7H50)3C1307 C21H11(CTH50 SC140° 
Ghlorisoharbaline 7.1.2. 24m 502 20 CISH1#C1S07 + 4H°0 C?1H16C1409 -E 5 H20 
HFOMODATRAIGIRE 35. NT. etes ue C'OHSBr$07 + 3H°0 | C21H16Br409 + 4 H20 


22, 


La pentacétylbarbaloïne tétrachlorée, corps bien cristallisé, ne! 
renfermant pas d'OH, est très soluble dans le henzène, ce qui m'a. 
permis d'en prendre le poids moléculaire par la cryoscopie. 


(1) Journ. de Ph. et de Ch., juin 1902. 


LU Vos y 2 
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I. — 12",0950 de produit ont abaissé le point de congélation de 
9er, 6899 de benzène de 0°,64, d’où 
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__ 50 X1,0250 X 100 
MO ERA ET A 


II. — 0s',9300 de produit ont abaissé le point de congélation de 
10:",491 de benzène de 0°,56, d’où 


F oanc 
en SD 900E RO ee Rs 
10,491 > 0,56 


La théorie pour C2H11(C2H30)CHO9 exige 764. Les cinq acé- 
tyles que renferme ce corps correspondent aux cinq OH 
contenus dans la formule précédente. 

Jusqu'ici, on considérait les aloïnes comme des dérivés immé- 
diats de l’anthraquinone. La production, aux dépens de ces aloïnes, 
. de composés doués du pouvoir rotatoire ne permet plus ce ratta- 
. chement étroit. Du reste, les aloïnes elles-mêmes sont actives sur 
. Ja lumière polarisée. La barbaloïne en solution dans l’éther acé- 
tique a donné : 


Origine. 
Aloès des Barbades ordinaire..... aæ,——10°,1(p = 0,9680;"t—= 20°) 
Aloès des Barbades vrai du com-: 
merce anglais. ........4....... A0 2A4(0=0;,0416%6-26F08) 
BI06S DL CAD. rene dues ee 1087 (n— 07940 1ET08 
Aloès de Jafferabad.............. — 10°,0(p = 0.9780 ; {= 189) 
Alôës de. Guracao.. : .,:,....4.44. — 10°,9(p —0,9596; é — 19°) 


L'examen des chiffres ci-dessus montre qu'il y a identité entre 
les barbaloïnes des diverses origines. On arrive à la même conclu- 
sion si l’on compare les dérivés chloro-acétylés obtenus à l’aide de 
ces mêmes aloïnes. Dans tous les cas, le point de fusion est le 
même à 164°,6 (corrigé). 

Dans l'eau, la barbaloïne est dextrogyre a, —+-21°,4 pour 
p—1,016; t— 18. L'isobarbaloïne a donné dans l’éther acétique 
u,=—19°,4 (p—0,9078); {— 19); dans l'eau ce pouvoir rota- 
toire est annulé, il passe même très légèrement à droite d'une 
quantité non mesurable. 

Dans la barbaloïne, composé plus stable que son isomère, la 
chaine sucrée se fixe sur l’un des deux G { ou 4; quant à l'isobar- 
baloïne, pour laquelle on peut, à priori, admettre le même poids 
moléculaire, cette fixation se ferait en 6, laissant libres les deux 
OH placés en 1-4. Ceci expliquerait la grande oxydabilité de l'iso- 
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barbaloïne et les colorations rouges obtenues par M. G. Ber: 
trand (1) sous l’action de la laccase. Selon cet auteur, seuls les. 
phénols renfermant deux OH en ortho ou en para sont influencé À 
par ce ferment; or, la position de l'OH placé en 1 ne pouvant 14 
douteuse, puisqu'il se retrouve dans la chrysasine qui est un. 
dérivé des aloïnes, un autre OH ne peut se trouver en 2 (positicil 
alizarique de Liebermann); car, dans ce cas, la méthylisoxychry-« 
sasine se fixerait sur le coton mordancé en alumine, ce qui n'ai 
pas lieu. | t 

La barbaloïne et l'isobarbaloïne apparaissent donc comme des. 
isomères de la franguline; mais, tandis que cette dernière, véri-s 
table glucoside, est dédoublable par les acides dilués, les aloïnes | 
ne le sont pas. Elles se comportent comme de véritables éthers- + 
oxydes, c’est ce qu’exprime la formule précédente. 

Pour la formation de la franguline, on peut admettre que lan 
molécule sucrée réagira par son côté aldéhyde. Il y aura départs 
d'une molécule d'eau pour la formation de laquelle l'oxygène” 
aldéhydique sera éliminé avec un H emprunté à un OH de l’émo-n 


£ 


ar 


#3 


: 

dine, le deuxième H étant fourni par un des groupes alcool secon- î 
daire, ce qui donne : 4 
CISH702(0H)20-CH-CH-CHOII-CHOH-CHOH-CH. t 

D | | 


(®) 


Cette formation rappelle celle Ges acétals : corps qui, comme les 
glucosides, sont facilement dédoublables. On remarquera que 
celte interprétation, un peu différente de celle que l’on admet 
conduit cependant à la même manière de formuler. 

La nataloïne et l’homonataloïne, chauffées avec SO4#H2 dilué: 
donnent des vapeurs qui rougissent le papier à l’acétate d’aniline. 
Nous avons vu, d'autre part (2) que, soumises à l’action de Na20?,4 
ces aloïnes fournissent un corps qui présente la composition et les 
propriétés de l’éther méthylique d’une trioxyméthylanthraquinone. 
On peut donc admettre que, dans la motécule de ces deux aloïnes, « 
on devra retrouver le reste de ce dernier groupement uni au reste 
d'une molécule pentosique. Je n'ai pas pu poursuivre plus loin 
mes études sur ce sujet à cause du manque de matière première ; 
cependant, de ce fait que le furfurol ou un homologue de ce corps 
prend naissance dans l’action de SO#H2 dilué sur ces deux aloïnes, 
tandis que ce même furfurol ne se forme avec la barbaloïne et 


? 


D do. ae en nu Pré 


POV IAE tr 


fade DE 


(1) Communication particulière. 
(2) Bull. Soc.'chim. (3), t. 27, p. 756. 
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l'isobarbaloïne que par distillation sèche, on peut conclure que le 
groupement pentosique dans les aloïnes de l'aloès de Natal est 
fixé moins solidement sur le noyau anthraquinonique que dans les 
autres aloïnes. D'autre part, le groupement anthraquinonique dans 
ja nataloïne et dans son homologue ne semble exister qu'à l'état 
latent et ne se révéler que sous l'influence de Na?0?. En effet, si 
l'on traite ces deux aloïnes par AzO$H on n'obtient pas, comme 
avec la barbaloïne, un dérivé nitré d’une oxyanthraquinone, mais 
seulement beaucoup d'acide oxalique avec un peu d'acide picrique, 
ainsi que l'ont observé divers auteurs pour la nataloïre (Flückiger, 
Tilden, Klaveness) et que j'ai pu l’observer moi-même. 
La nataloïne possède un pouvoir rotatoire beaucoup plus élevé 


que celui de la barbaloïne. Dans l’'éther acétique a, ——107°,7 
(p—0,5580 ; == 20°). Celui de l’homonataloine est un peu supé- 
rieur a, = — 112°,6 (p == 0,505; REA LS N 


Les formules les plus simples, qui permeitent de tenir compte 
de ces faits, sont pour la nataloïne C25H26010 qui exige C, 99.74; 
H, 5.62. Trouvé : CO, 59.83 et 59.46; H, 5.78 et o.89; et pour 
l'homonatoloïne C22H24019 qui exige C, 58.92; H, 5.85. Trouvé : 
C, 58.68, 58.72 et 58.60; H, 5.75, 5.76 et 5.50. 

Avec ces nouvelles formules, les dérivés benzoylés de la nata- 
loïine (1) deviennent C?23H22(CTH50){O19 qui exige C, 69.70 ; H, 4.78. 
Trouvé : C, 69.53 et 69.37; H, 4.96 et 4.82; et C2#H20(CTH5O)SO!° 
qui exige C, 71.82; H, 4.60. Trouvé : C, 70.93; H, 4.94. 

Les dérivés benzoylés de l’homonataloïine seront représentés 
par C22H20(CTH50)4010 qui exige C, 69.44; H, 4.63. Trouvé : C, 
69.61; H, 5.42; et par C22H18(CTH50)5010 qui exige C, 71.64; 
H, 4.47. Trouvé : C, 71.35; H, 4.92, 

Les anciennes formules C16H1807 et C15H1607 doivent être défi- 
nitivement rejelées. 

Eu résumé, les aloines semblent appartenir à une nouvelle 
classe de corps : les glucosides non éédoublables par les acides 
dilues. 


No 2923. — L'anthestérine, nouvelle cholestérine végétale; 


par M. T. KLOBB. 


Bien qu’on ait signalé déjà dans un certain nombre de végétaux 
ou de produits d'origine végétale comme les huiles des substances 
isomères ou voisines de la cholestérine, très peu cependant d’entre 


(4) Bull. Soc. chim. (3), 23, p. 791 et 792. 
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elles ont été caractérisées jusqu'ici comme des espèces chimiques, 
bien définies. s 

J'ai pu extraire des capitules de camomille romaine (Añthentil 
nobilis) un corps qui à son tour doit être rangé parmi les phytos=s 
térines. 

Naudin, en traitant cette fleur par l’éther de pétrole en avait 
retiré un carbure d'hydrogène, fusible à 64°, l’anthémène, auquel il 
assigne la formule CISH36 et un autre corps blanc fusible à 188-° 
189° qui n'a pas été examiné (Pull. Soc. chim., 1884, t. A). Ella 
Amerman (Am. Journ. of Pharmacy, 4889), ignorant probable- 
ment le travail de Naudin traite aussi par l’éther de pétrole, mais 
ne parvient à distinguer qu’une substance cireuse fondant vers 
180°, évidemment un mélange des deux corps ci-dessus et d'un” 
peu de matière grasse. 

J’ai d’abord opéré cette extraction en suivant les indications de 
Naudin, sauf que l'éprisement se faisait à froid. Je reconnus bien- 
tôt que par purification du produit brut, puis cristallisations 
répétées dans l'alcool ou dans l’acétone on arrivait bien en effet à 


un corps blanc fondant à 64°, mais qu'il était impossible pour le 


second corps d'atteindre un point de fusion constant. Les dissol- 
vants les plus variés, ou leurs mélanges, tels que bromure- 
d'éthylène et alcool absolu me permirent ensuite d'élever peu à peu 
ce point de fusion jusqu’à 207, mais malgré tout, ce mode de 
séparation, très pénible, ne donnait pas de résultat suffisamment 
net. Or, la nouvelle substance réagissant sur le chlorure de ben- 
zoyle et donnant des réactions colorées comme la cholestérine, 
J'arrivai au but en préparant d’abord un éther benzoïque. 
Extraction. — Après avoir fait macérer les fleurs pendant 15 à 
20 jours dans de l’éther de pétrole (85-70°) on soutire le liquide 
jaune verdâtre, on le réduit par distillation jusqu'au cinquantième 
au moins de son volume, et on abandonne à cristallisation dans un 
lieu frais; le tout se prend en masse. Dans ces conditions la plus 
grande partié de l’anthémène reste en dissolution, tandis qu’en ne 
concentrant le pétrole que jusqu’à 1/10 comme le fait Naudin, il 
se dépose un mélange d’anthémène et d’anthestérine. On essore à 
la trompe, les aiguilles sont lavées avec une petite quantité 


 d’éther de pétrole, puis à l’acétone; on les fait digérer avec ce 


même dissolvant froid et en excès pendant 24 heures, enfin on 
essore de nouveau. Toutes ces opérations doivent être exécutées 
promptement. Si le produit n’est pas tout à fait blanc on réitère la 
digestion dans l’acétone qui enlève ainsi les dernières traces 
d'huile fixe, d'essence et de matière colorante jaune. L’anthes- 
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| térine brute ainsi obtenue fond de 180 à 195° et constitue une 


poudre très blanche d'un toucher rugueux; le rendement est 
faible : de 25,4 à 28,7 par kilogramme. 

Benzoate d’anthestérine. — Dans un petit ballon on chauffe de 
150 à 170° 2 parties d’anthestérine brute et 1 partie de chlorure de 
benzoyle; en quelques minutes la réaction est achevée. Après 
refroidissement on broie la masse avec de la potasse aqueuse 
pour enlever le chlorure benzoïque qui n’a pas réagi et l'acide 
chlorhydrique, ce qui exige quelques heures de chauffe au bain- 
marie. On lave et on fait sécher. Le résidu finement pulvérisé est 


mis en digestion avec de l’éther froid avec lequel on le lave 


ensuite jusqu'à ce qu'une goutte de dissolvant évaporé ne laisse 
plus voir au microscope que des prismes. Le benzoate insoluble 
dans l’éther est redissous à froid dans une petite quantité de 
chloroforme ou de tétrachlorure de carbone et la solution est 
additionnée d'alcool absolu en excès; 1l se précipite des lamelles 
qui dès une seconde cristalhisation dans le même mélange offrent 
un point de fusion constant de 284-286° (Bloc Maquenne).. Une 
troisième cristallisation semblable ne change pas le point de 
fusion. 

L'éther de lavage abandonne un résidu tantôt mou, tantôt 
cristallin qui n’a pas encore pu être examiné et qui est peut être 
un benzoate isomère. Vesterberg a constaté du moins que l’amy- 
rine brute de la résine d’élémi doune à l’acétylation 2 isomères 
différents (Berichte de Berlin, 1887, t. 20). 

L'analyse de ce corps a donné, trouvé : C, 83.02 et 82.90; H, 
10.29 et 10.83 — calculé pour C28H4#70.CTH$0 : C, 83.33; H, 10.31 
et pour C22H%0.CTH50 : C, 83.39; H, 10.42. 

Cristaux nacrés dont le point de fusion s’abaisse de beaucoup 
par une très pelite quantité de corps étrangers; très solubles dans 
le benzène, le sulfure de carbone, le chloroforme; presque inso- 
luble dans l’alcool froid, peu solubles dans lalcool bouillant, un 
peu solubles dans l’éther de pétrole chaud. La potasse aqueuse 
bouillante n’attaque pas. 

Ce dérivé jouit du pouvoir rotatoire droit. En prenant comme 
dissolvant le tétrachlorure de carbone j'ai trouvé pour p — 18",0008, 
V—40 cc., t— 16°, —2 une déviation p—+3°,12! d’où pour 
cette concentration (2,51 0/0) [x,] —-+638°,9. Avec une dilution 
double V —80 cc. la déviation p— + 1°,30! et le [x] devient un 
peu plus faible, soit a ——+- 59,9. 

Ce benzoate chauffé se sublime sans décomposition. 

Anthestérine. — On saponifie le benzoate en le chauffant pen- 
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dant quelques heures à 100° avec de l’alcool absolu et le double» 


de la quantité théorique de potasse. Quand la réaction est ter- 


minée, ce qu’on aperçoit au microscope par le changement de 
forme des cristaux, on chasse la plus grande partie de l'alcool par 


distillation, on laisse refroidir, on essore les cristaux blancs et on 


les lave à l’eau bouillante. Enfin on les fait cristalliser dans l’acé- 1 
tone bouillant ou dans un mélange de benzène et d'alcool. HouppesM 
plumeuses ou fines aiguilles fondant quand elles sont bien pures L 


à 221-223° (Bloc Maquenne) et se sublimant sans se décomposer. 
Lors d’une cristallisation lente dans un mélange de benzène, 


d'alcool, d'éther acétique et de chloroforme, on a obtenu quelques * 
prismes de plusieurs millimètres de longueur devenant mats lors- “ 
qu'on les retirait du liquide; leur point de fusion était le même 


que celui des aiguilles. 

L'analyse de la substance séchée à 100° a donné, trouvé : C, 
84.07, 84.09, 83.89 et 84.07; H, 11.88, 12.06, 12.04 et 12.04 — 
calculé pour C2SH#$#0 : C, 84.00; H, 12.00 et pour C2?H5%00 : C, 
84.05; H, 12.7. 

D’après cela, l'anthestérine répond à la formule C28H480 ou 
C?H500. Assez soluble dans le benzène, le chloroforme, soluble 
dans l’acétone, l’éther acétique, peu soluble dans l'alcool méthy- 
lique. Dextrogyre comme le benzoate. En solution dans le bro- 
mure d’éthylène on a trouvé pour p—08",6658, V —88 ce., 
t— 17, }=—2 une déviation p — + 0°,49/, d'où pour cette concen- 
tration (0,75 0/0) [x,] —-+48°,3. En ce qui concerne la solubilité, 
on remarque qu'en soumettant à des cristallisations répétées de 
l’anthestérine impure, les solubilités s’abaissent au fur et à mesure 
que le corps se purifie. Quant au point de fusion, on a vu par ce 
qui précède à quel point il est influencé par-une petite quantité de 
substance étrangère. 

L’anthestérine offre quelques réactions colorées sensibles. 

1° L'acide sulfurique à froid donne une coloration orangé rouge. 

2° L'acide sulfurique additionné de 1 0/0 d’acide nitrique nitreux 
ou de nitrite de soude colore en rouge brun qui passe au contact de 
l'air au rouge pourpre; il est bon d'étaler le liquide sur un verre 
de montre, la couleur persiste assez longtemps. 

3° En évaporant avec un peu d'HCI et de Fe2Ci5, et reprenant par 
CHCP, on obtient une coloration violette. 

4 En dissolvant dans l’anhydride acétique, puis ajoutant au 
liquide maintenu froid de l’acide sulfurique il se fait une coloration 
pourpre permanganate (Réact. du cholestol de Liebermann). 

o° Avec la réaction de Salkowski-Hesse (addition de SO4H2 à la 
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solution chloroformique) le chloroforme ne se colore pas, mais 
l'acide sous-jacent prend peu à peu une couleur orangé, puis 
rouge brun avec fluorescence verte. 


Action du brome. — L’anthestérine en dissolution dans CS? est 

additionnée à froid d’un excès de brome dissous dans C$?; on 
laisse évaporer. Le produit cristallin restant est très soluble dans 
l'alcool. Jd’ai tenté de le purifier en le dissolvant dans de l’éther de 
pétrole chaud qui, en se refroidissant, donne un épais feutrage de 
longues aiguilles. Mais le point de fusion de ce corps varie suivant 
les opérations de 180 à 190°, et on n’a pu le purifier davantage 
faute de matière. Des dosages de brôme ont donné des chiffres 
variant de 18 à 24 0/0. Le pétrele-mère évaporé donnait d’ailleurs 
en se concentrant un produit blanc gélatineux; on se trouve donc 
en présence d’un mélange. Pendant la bromuration il se dégage 
de l’acide bromhydrique. 

Cette phytostérine réagit donc sur le brome d’une manière 
anormale ; la cholestérine donnant nettement un produit d’addition, 
tandis que le lupéol de Likiernik (Berichte de Berlin, 1891, p. 183) 
et les amyrines de Vesterberg (ibid, 1890, p. 8186) fournissent 
des dérivés monosubstitués. 


N° 224. — Sur l'existence de l'arsenic dans la série animale . 
par M. Gabriel BERTRAND. 


A la suite des expériences que j'ai décrites concernant la recher- 
che de très petites quantités d’arsenic et l’existence de ce métal- 
loïde dans l’organisme de plusieurs mammifères (1), il m'a paru 
nécessaire d'examiner si l’arsenic se rencontre aussi chez les autres 
animaux, de poursuivre cette recherche jusque chez les types les 
moins élevés en organisation. 

Le problème se pose, en effet, de savoir si l’arsenic est un élé- 
ment primordial de la cellule vivante, ou bien, s’il répond seule- 
ment au besoin d’une fonction particulière, apparue à un certain 
degré de l'échelle animale. 

Pour résoudre ce problème d’une manière satisfaisante et pou- 
voir tirer des nouvelles recherches tout l’enseignement qu’elles 
comportent, il était indispensable d'opérer dans des conditions 
aussi rigoureuses que possible, c’est-à-dire sur des animaux vivant 
dans un milieu normal, éloignés, par conséquent, de toutes ces 


(1) Bull. Soc. chim., 1902, 8° série, t. 27, p. 847-854. 
SOC. CHIM., 3° SÉR., T. XXViI, 1902, — Mémoires. 18 


vue, les meilleures garanties. Ce sont eux que j'ai choisis et, grâce 
à la générosité de S. À. 8. le prince de Monaco, ce sont eux que 
J'ai pu étudier. 


Toutes les captures, et même une partie des recherches chimi=« 
ques (destruction des matières organiques et séparation du métal 
loïde), out été effectuées au cours d’une croisière scientifiques 
entreprise cette année, du 18 juillet au 17 septembre, à bord du 
yacht « Princesse Alice. » 


A l'exception d’un mouton, qui provient des pâturages du mont 
Pico et de l'Orque, harponné par le Prince en Méditerranée, les" 
autres matériaux d’études ont été recueillis en plein Atlantiques 
(quelquefois à 1800 mètres de profondeur), dans une zone comprise 
entre Gibraltar, les Açores et l'ouverture de la Manche (exactement 
le banc de la petite Sole). | 


Les pétrelles ont été tués au fusil ; mais, pour éviter l'erreur quem 
pouvait apporter la présence du plomb de chasse, toujours arseni-« 
cal, on a rejeté le corps de ces oiseaux et utilisé seulement les 
plumes, séparées avec soin aussitôt après la mort. | 

À cause des conditions de travail très particulières à bord (opé-w 
rations en plein air, crainte des poussières venant de la cheminée, 
etc.), toutes les expériences faites pendant la croisière ont été re 
produites au retour, dans le laboratoire de l’Institut Pasteur. Aussi* 
avait-on prélevé de chaque animal ou partie d'animal un échantil-" 
lon de poids connu, qu’on a conservé dans une quantité à peu près 
égale d'alcool à 95°. Au préalable, on avait vérifié, sur un litre de | 
cet alcool, l’absence complète d’arsenic. 

L'acide nitrique, employé pour la destruction des matières orga- 
niques, était encore plus pur que celui ayant servi dans mes pré- 
cédentes recherches. Il en fallait 300 gr. pour donner, avec 30 gr.M 
d'acide sulfurique et 25 gr. de zine, un anneau arsenical d’un" 
demi-millème de milligramme, c’est-à-dire pour atteindre la! 
limite de sensibilité de la méthode, telle que je l’ai modifiée (1). 
Dans aucune expérience d’ailleurs, on n'a employé une aussi 
grande quantité de réactif pour rechercher l’arseric. 


(1) La description complète de cette méthode paraîtra prochainement dans les 
Annales de Chimie et de Physique. 
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- Ne pouvant donner ici le détail de chaque expérience, je résu- 
merai, en un tableau, les principaux résultats que j'ai obtenus (1). 


EE TT TT UT 


ARSENIC OBTENU 


en 


à l'expérience. | Azotique. |Sulfurique.|  milligramme. 
Mouton (cornes).............. 20sr 0 50sr5 10sr 5 0,004 
Orque (glande thyroïde)...... 00,0 45 10 0,0025 
(à l’état frais) 

Orque:.(peau)..…. ..:...:....,.:.: 40,0 86,5 19,5 0,0035 
Pétrelle (plumes)............. 34,0 43 45 0,0025 
Tortue de mer (écaille)....... 20,0 40,5 9,5 0,0035 
MOTTAN (DEAN). 4er cetunbes 22,9 45 12 0,001 
SON AT ONUSCIeM ST RS Er TA 33 8 0,001 
Serran (écailles): .:...:.,.2. environ 20sr » » 0,001 
Grondin (peau)............... ST 36 14 0,005 
Grondin (muscle). ........... 30,1 11 14 0,0015 
Germon (peau)............... 26,0 120 40 0,0035 à 0,004 
Roussette (peau) ............. 29.1 45 15 0,0025 à 0,003 
Squale (testicule)............. 42,5 16 7 0,0015 
Seiche (moins los)........... 40,8 81 14 0,002 
Anatife (moins les valves)... 31,5 447 : 26 0,002 
Holothurie (entière)........... 81,8 72 15 0,003 
Oursin (entier) ..........:... 30,4 32,5 SEA 0,0045 
Etoile de mer (entière)....... 29,0 40,5 1955 0,002 
Actinie (entière)... .......... 19,1 18 7 0,002 
Eponge (entière) ............. 36,7 67,5 750 0,005 


Comme on le voit par ces résultats, tous les animaux examinés, 
depuis les vertébrés supérieurs jusqu'aux spongiaires, renferment 
de petites quantités d’arsenic. 

La présence de ce métalloïde n’est donc pas, comme celle d'au 
tres éléments, en quelque sorte caractéristique de certains grou- 
pes d'êtres. Tandis que l’acte respiratoire, par exemple, s’accom- 
plit avec le concours du cuivre chez des crustacés et des mollus- 
ques, avec celui du fer chez Îles vertébrés, la différenciation 
morphologique et fonctionnelle s’est poursuivie, chez les animaux, 
sans s'accompagner, en ce qui concerne l’arsenic, d'aucune diflé- 
renciation chimique élémentaire. 

li ressort, en outre, de l’ensemble de mes recherches, qu'au lieu 
d'être localisé dans certains organes — où il peut toutelois exister, 
dans certains cas, en plus grande proportion — l’arsenic se retrouve, 


(4) Pour tous les détails, voir le mémoire publié dans les Annales de lIns= 
titut Pasteur. 
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au contraire, dans tous les tissus. Ce serait, au même titre que le” 
carbone, l'azote, le soufre ou le phosphore, un élément fondamens. 
tal du protoplasma. | 


Cette conclusion comporte des conséquences importantes. L 1 
nature el les transformations réciproques des combinaisons arseni 
cales de l'organisme devront maintenant préoccuper les chimistes 5 à 
leur rôle à l’état de santé et de maladie devra faire l’objet de nou-« 
velles études de la part des physiologistes et des médecins. Las 
thérapeutique et jusqu’à l’agriculture devront ressentir le re 
coup des résultats acquis dans ces directions. Enfin, la médecine 
légale voit s’éclairer un des points les plus obscurs de son domaine, ‘4 


celui sur lequel ont eu lieu le plus de discussions. E 


Éx 
À 


M. Armand Gautier a établi qu'une petite quantité d’arsenic 
existe, chez l’homme, dans la glande thyroïde, qu'il y en a aussi  : 
des traces dans le cerveau, dans la peau et ses annexes (1). Cette 
découverte, contredite par divers savants (2), se trouve aujour- 
d’hui non seulement consolidée par des faits d’une signification « 
très générale, mais enccre étendue à tous les tissus de l’économie. 
On peut dire que de petites quantités d’arsenic isolées du COrps, À 
même du tube digestif, du foie ou des muscles, peuvent avoir une 
origine exclusivement normale. On devra donc toujours, soit au ; 
cas de recherches sur la diffusion ou la répartition de l’arsenic, L] 
entreprises dans un but médical ou autre, soit au cas d’expertises k 
médico-légales, appuyer les conclusions sur des dosages et non « 
pas, Comme on l’a malheureusement fait dans quelques circonstan- M 
ces, Se contenter de simples recherches qualitatives. 4 


: 
N° 225. — Emploi de levures de cannes à sucre, pour la fer- « 
mentation des cidres; par M. Henri ALLIOT. j 

4 


Depuis longtemps les différents spécialistes qui se sont occupés 
de la levuration des moûts de pommes ont recherché, parmi les 
ferments, ceux qui donnent des cidres joignant à un parfum agréa- 
ble une saveur sucrée, tout en présentant une belle limpidité. On 
est arrivé, dans une certaine mesure, à obtenir ces résultats au 
moyen des levures sélectionnées de pommes de grands crus ; 
mais Ces levures, très vigoureuses, amènent facilement la fermen- 


(1) Comptes rendus, 1900, t. 130, p. 290. 
( 


2) HüpLmoser, Zeit. phys. Ch., 1901, p. 329. — Z1EMKE, Apotheker Zeitung, 
1902, 1. 47. — Cerny, Zeit. pBys. Ch., 1902, p. 408. 


H. ALLIOT. 1937 


{ation complète du cidre, qui perd sa douceur. On avait pensé 
qu’on éviterait cet inconvénient en employant les races de saccha- 
romyces apiculatus que l’on rencontre jointes au saccharomyces 
mali sur les pommes à cidre. Mais ces levures apiculées sont, en 
général, par trop lentes à travailler et n’ont pu entrer dans la pra- 
tique d’une façon constante. 

- Ayant eu à m'occuper de la question de fermentation des vesous 
et mélasses pour rhums, et ayant sélectionné (par les méthodes 
Connues dans les laboratoires de Microbiologie) des levures de 
cannes (provenant de cannes à sucre envoyées de la Réunion’, 
j'ai pensé que ces ferments (avec lesquels j'avais préparé, au 
moyen de sucre ordinaire, qui se transforme assez lentement, des 
eaux-de-vie finement bouquetées), habitués à fermenter à de hau- 
tes températures, donneraient sous notre climat un désucrage rela- 
tivement lent et qui pourrait être en partie compensé par une 
sélection des races les plus vigoureuses. 

Partant de cette idée, j'ai donc sélectionné, pour l’appliquer à la 
fermentation des moûts de pommes, une race de levure de cannes 
dont je me propose de poursuivre l'étude scientifique. 

… J'ai entrepris une série d'expériences comparatives avec d'au- 
tres levures : 

Une très vigoureuse, provenant de pommes de la vallée d’Auge; 

Une de vin très appréciée pour la préparation des cidres mous- 
seux (cru de Verzenay-Champagne); 

Une autre d'une grande activité et que je signale à l'attention 
Ju public; elle a été prise sur des fleurs d'oranger envoyées du 
Midi. 

Ma première expérience a porté sur un moût de pomme ayant 
les principales caractéristiques suivantes : 


Densité ss... ART IQSES FOR NT EN LS LE 1055,00 
SucrerenUC teur, DUREE NAN RE 98 ,68 

— total, exprimé en réducteur......... 105,90 
Aide eniS Os mue ie Résa emitise 4 1,50 


Nous avons préparé 4 flacons, contenant chacun 6 litres du 
_moût en question. Ils ont été ensemencés séparément avec les 
diverses levures indiquées et ont été maintenus à la température 
_de 18° environ. 

Le densimètre est, on le sait, le guide par excellence du prati- 
cien cidrier. C’est à cet instrument que je me suis adressé pour 
suivre cette première opération. | 
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Densité du jus. 


Noms des levures rene nee EE. 
ensemencées le 43 novembre. 25 novembre. 4 décembre. 17 décembre. 
Levure pommés de la Vallée d'Auge. 1023 1045 10114 
— } de‘fleurs d'oranger "2.1.4 1024 1018 1014 
—  Verzenay-Champagne........ 1034 1020 1017 
— de cannes à sucre....,....., 1043 1036 1025 H 
à 


Il ressort de cette expérience, confirmée par d’autres essais, quem 
la levure de cannes considérée est un saccharomyces à faible atté- À 
nuation, pouvant parfaitement convenir à la préparation des cidres Ë 
doux, car la dégustation comparative a montré que le cidre ainsim ; 
obtenu ne le cédait en rien aux cidres faits avec les autres levures 
sélectionnées. 


(Travail fait au laboratoire de recherches scientifiques et industrielles 
de M. G. Jacquemin, à Malzéville.) 4 


Ë 
FA 

4 

N° 226. -— Sur une nouvelle preuve de la résistance cellulaire Î 
des saccharomyces, et sur une nouvelle application de cette 
proprièté à l’industrie de la distillerie; par M. Henri ALLIOT. | 


Jusqu'ici, les mélasses de distillerie devaient être soumises à « 
l'opération du dénitrage avant leur mise en fermentation qui, pra- 
tiquement, eût été à peu près irréalisable sans cela. Le dénitrage 1 
consiste à diluer la mélasse, l’additionner d'acide sulfurique, puis M 
la porter à l’ébullition et même insuffler de l’air d’après le procédé Ë 
Barbet, opération qui fait disparaître l'acide nitrique et les acides 
volatils. | 

J'ai eu l’idée d'éviter cette phase du travail, en préparant des M 
cultures pures d’un ferment acclimaté à tous les antiseptiques con- 4 
tenus dans les moûts de mélasse industriels. Mais, comme ils for- « 
ment un ensemble complexe, j'ai pensé que je les capterais tous, 
en recueillant toutes les vapeurs chassées par le dénitrage et en 
ajoutant, à une culture d'une race de levure de vin très vigou-« 
reuse, des doses progressives du liquide nauséabond recueilli. 

On prend une certaine quantité de mélasse, additionnée de son 
poids d’eau et de 4 gr. d'acide sulfurique par litre, et on l’intro- 
duit dans un alambic. On distille de manière à obtenir un volume ! 
de liquide d'environ le cinquième de la masse mise en distillation. 
On se sert de ce liquule, en l’ajoutant par petites portions, à quel- 
ques heures d'intervalle, à une culture de levure pure dans un 
moût sucré nutritif quelconque utilisé dans les laboratoires. L’ac- 
coutumance de la levure s'effectue sans difficultés, en maintenant, 
bien entendu, la culture à une température suffisante (de 20 à 25°), 


L:4 HIT + 2" PCA L > st te l 
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La petite quantité de culture de levure initiale, dont il suffit de 
4 litre pour une grande distillerie fermentant plus de 1,000 hecto- 
_ litres de moût par jour, ayant seul besoin d’être acclimatée, l’opé- 
ration se réduira à distiller préalablement 250 à 300 gr. de mélasse 
additionnée d'acide sulfurique, pour obtenir les produits volatils 
antiseptiques à la présence desquels on acclimatera les quelques 
cellules du ferment initial qui, cultivées ultérieurement dans un 
appareil propagateur de levure, conserveront la propriété acquise 
pendant un temps suffisant pour que la fermentation industrielle 
puisse se terminer. 
En opérant comme je l'indique, j'ai pu effectuer deux essais qui 
ont confirmé mes prévisions. 


(Travail fait au laboratoire de recherches scientifiques et industrielles 
de M. G. Jacquemin, à Malzéville.) 
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Préparation des chlorures anhydres de samarium, d'yttrium 
et d'ytterbium; G. MATIGNON (C. 2.,t.134, p. 1308; 2.6.1902). 
— Lorsqu'on chauffe le chlorure de samarium hydraté SmCB.6H20 
dans un courant de HCI, on observe à 110° le départ de 5 mol. 
d’eau, la dernière mol. s'échappe à 150-160° en laissant le chlorure 
anhydre sous forme de poudre jaune clair. Ce dernier chauffé 
jusqu’à fusion devient de plus en plus foncé jusqu’au brun cho- 
colat et reprend sa teinte initiale par refroidissement. Le chlorure 
d'yttrium YC.6H?0 fond vers 160°, il perd 5 mol. d’eau à 110° 
et la dernière à 170-180°, le chlorure anhydre fondu se solidifie en 
une masse de lamelles blanches. Le chlorure d'ytterbium hydraté 
YbCI3.6H20 fond de150 à 155°, il se déshydrate en donnant comme 
les précédents un monohydrate puis le sel anhydre. Ce dernier est 
assez volatil et se sublime en cristaux brillants. Les trois chlo- 
rures annydres de Sm, Ÿ et Yb sont sol. dans l'alcool. 

R. MARQUIS. 


Sur une nouvelle vapeur organique de l'air atmosphérique ; 
H. HENRIET (C. R., 1. 185, p. 101 ; 15.7.1902). — L'air filtré sur 
du coton de verre étant mélangé avec de la vapeur d’eau, celle-ci 
est condensée. L'eau de condensation présente les réactions de 
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lac. formique; elle donne avec le réactif de Nessler un louche vert 
jaunâtre qui se produit plus rapidement si on la chauffe préalable 2. 
ment avec de la potasse ; enfin, traitée par le procédé de Kjeldahl 
elle donne de l’ammoniaque. Une certaine quantité d’eau de 
condensation, évaporé avec HCI puis traité par KOH et CHCI 
donne l'odeur des carbylamines. Il est donc vraisemblable, que le 
corps contenu dans l’air et retenu par l’eau condensée est une 


{ormiamide de la forme HCO-Az<. R. MARQUIS. 


Sur une nouvelle isomérie de l'azote asymétrique ; E. WEDE-“ 
KIND (C. R.,t. 134, p. 1357; 9.6.1902). — L'auteur a réussi à 
préparer les deux composés isomériques suivants renfermant deux 
atomes d'azote asymétriques: 


CH2-CH? 1 I RE CH2 
I Ce Les DCI, 
CH2-Az CH2-CH2 cr 
CH2-CO2C2H5  C2H5-CO2- Qu 
CH2-CH2 2_CH2 
Il Ce Nas 
CH2-Az CH2-CH2 —hu-crr 
ÿ ( 


CH2-CO2C2H5 C2H5CO?2-CH2 


Le premier s'obtient dans l’action de l’iodure d’éthylène sur le 
tétrahydroisoquinoléine-Az-acétate d'éthyle, il est stable, cristal- 
lisé et fond à 168-16%. 

Le deuxième s'obtient dans l’action de l’iodacétate d’éthyle sur 
l’Az-éthényl-bis-tétrahydroisoquinoléine, il est très instable et fond 
vers 92° en perdant de l’éther iodacétique; chauffé avec de l’eau 
il se décompose en iodacétate d’éthyle et en l’iodure suivant : 


CH2-CA? I CH°-CH? 
GE lo DE, 
CH2-Az-CH°-CH2-Az—CH?2 

(5 
CH2-CO2C6H5 


ne contenant plus qu’un atome d’azote asymétrique. 
R. MARQUIS. 


Nouvelle méthode de préparation des èthers $-cétoniques 
a-Substitués ; René LOCQUIN (C. Z?., t. 435, p. 108; 15.7.1902). 
— MM. Bouveault et Bongert (C. R., t. 432, p. 701) ont montré 
que le C-butyrylacétylacétate de méthyle sodé, traité en sol. méthyl- 


cf 
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alcoolique par CHBI donnait le méthylbutyrylacétate de méthyle. 
L'auteur a cherché à généraliser cette réaction et montre qu’elle 
qu’elle se passe toujours d’après l'équation suivante : 


CH3-CO 
R-CO 
— CH3CO?2C2H5 + Nal + 


DU _CO2C2H5 EL C2HSONa + R1I 
R-CO-CH-CO2C2H5 


R' 


Le dérivé C-acylé est laissé au contact à froid avec l’alcoolate 
de sodium, puis on ajoute l’iodure alcoolique et l’on chaufle à 
l’autoclave entre 100 et 110° pendant 6 heures au moins. On 
chasse ensuite l'alcool dans le vide, ajoute de l’eau, extrait à l'é- 
ther et rectifie. 

Les bromures alcooliques réagissent moins complétement et en 
partie suivant l'équation : 


CH3-CO 
be _CO2C2H5 + C2H5ONa + R'Br 


CH3-CO-CH-CO2C2H5 
R 


— RCO2C2H5 + NaBr + 


L'auteur a préparé, en partant du C-caproylacétacétate EU 
l’éthylcaproylacétate d'éthyle, Kb. 128-129 sous 13 mm. 
FÈ — 0,9395 ; ce dernier, traité par l’hydrate d’hydrazine donne la 
S'amylsÆ éhylpyr azolone, lamelles brillantes, sol. alcool et ken- 
zène bouillant, f. à 186. — L'iodure d’octyle secondaire, réagis- 
sant, sur le C-butyrylacétacétate d’éthyle donne le caprylbutyryl- 
acétate d'éthyle, Eb. à 166° sous 46 mm., dj — 0,9847, la pyrazo- 
lone correspondante bout, en se dE vers 270° sous 
30 mm. R. MARQUIS. 


Action de l'acide nitreux, en solution acide, sur les éthers 
8-cétoniques et substitués, synthèse des homologues de l’acide 
pyruvique; L. BOUVEAULT et R. LOCQUIN (C. Z?., t. 135, 
p. 179; 21.7.1902). — D’après V. Meyer, l’ac. nitreux réagit sur 
les éthers acétylacétiques a-substitués selon les deux équations 
suivantes : 


CH3-CO-CH-CO2C2H° R-G-CO2C2H5 
(1) | + AzO2H = CH3-COH + || ; 
KR? AZ 
CH3-CO-CH-CO?2C2H5 CH3-CO-C-R 


(ID) | + AzO?H = C2H60 + CO? + Rep * 
R AzOH 


LEA à 
ee 

Les auteurs ont trouvé que, en opérant en solution acide, la 
réaction (I) se produisait seule. On opère en solution soit dans 
l'ac. chlorhydrique concentré, soit dans l’ac. SO*H? conc., dans ce 
dernier cas on emploie comme source d’ac. nitreux, les cristaux 
des chambres de plomb dissous eux-mêmes dans SO#H?; le ren< 
dement en éther oxime est quantitatif. En partant de l’éthylacé- 
tylacétate d’éthyle, on obtient l’oxime du méthylpyruvate d'éthyle;s 
aie. blanches, sol. dans l’éther de pétrole, f. à 58°; chauffée à 
100° avec HCI alcoolique, l’oxime est transformée en méthylpy- 
ruvate d’éthyle. L’oxime de lisobutylpyruvate d'éthyle bout à 
114° sous 12 mm., di —0,9114, l’éther correspondant bout vers, 
105° sous 18 mm., l'acide fond à 160° en se décomposant. L’ox1mex 
du méthykhexylpyruvate d'éthyle bout à 177° sous 16 mm.," 
rHE 0,9859, l’acide correspondant f. à 88-89, R. MARQUIS. 
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Action de l'acide nitreux, en solution alcaline, sur les, 
éthers B-cétoniques-«-substitués ; L. BOUVEAULT et R. LOCQUIN . 
(C. R., t. 185, p. 295; 4.8.1902). — Un éther acétylacétique-# 
a-substitué étant saponifié par la soude étendue et froide (méthode 
de M. Cérésole), puis traité par le nitrite de soude, donne la 
monoxime d’une «-dicétone. Ce procédé indiqué par MM. Treadwell 
et Westenberg, donre de bons résultats quand on l’applique à 
l'isoamylacétylacétate d’éthyle (on obtient la nitroso-isoamylacé- # 


tone C-CH-(CH2)-C-CO-CH f. à 32-33, Eb. 128 sous! 


AzOH 
18 mm.), mais il échoue quand on l’applique aux éthers acétylacé- 
tiques substitués par des radicaux de poids moléculaire élevé, à 4 
cause de l'instabilité du sel de sodium formé &’abord. Si l’on « 
empêche la décomposition de ce sel de sodium en évitant la pré- 
sence de l’eau, en opérant en sol. alcoolique absolue au moyen 
d'éthylate de sodium et de nitrite d’éthyle, on constate qu'il se 
forme l’oxime d’un éther pyruvique substitué, comme si l’on avait 
opéré en sol. acide (voy. C. R., t. 135, p. 179). La réaction est la 
suivante : | 


| CH3-C0-CH-CO2C2H5 | CSH11-C-CO2C2H5 ! 
| | L_ Az02C2H5 — CH3-CO2C2H5 + I 
CH AzOH 


On voit donc que si la réaction est conduite de façon que le groupe 
éther ne soit pas saponifié, ou soit saponifié en liqueur acide, 1l se 
forme une oxime d’éther glyoxylique substitué; si au contraire, 


dE LP QE DL. " 2877 F2 vw "h'AN ”, nu. NT ET OR CRE LS 
Ten + REV Eh Pre d'OS CURSUS ET 
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pendant la réaction, le groupe éther est saponifié en liqueur alca- 
line, on obtient une monoxime d’a-dicétone. R. MARQUIS. 


Mécanisme de synthèse de la leucine; A. VILA etE. VALLÉE 
(GC. R.,t. 134, p. 1594; 80.6.1902. — (Voir C. R., t. 134, p. 122). 
On prépare du valéral ammonium en laissant en contact huit jours: 
8 gr. d’aldéhyde valérique (Eb. 92°,5), 300 cc. d’ammoniaque 
(d. : 0,950) et 100 cc. H20, rendement : 120 gr. de cristaux pour 
100 gr. de valéral. L'eau mère étant agitée avec de l’éther, la sol. 
éthérée laisse encore déposer des cristaux bien formés, clinorhom- 
biques, p.h—137°. Les cristaux de valéral-ammonium, traités 
par CAZH (100 gr. de cristaux + 30'gr. CAZH à 50 0/0) se transfor- 
ment en base nitrile, huileuse, qui séchée sur CaC!? cristallise en 
aig. f. à o8°. L'analyse et le poids mol. correspondent à CI2H?21A75 ; 
la sol. éthérée de ce corps, traitée HCI gazeux donne un chlorhy- 
drate f. à 80°. La formation de ce nitrile est exprimé par l’équa- 
tion : 


2CSH15A 20 , 6H20 + 3 CAzH — C2H21A 23 + CAz(AzH4) + aq. 


Ce composé, hydrolysé par SO#H2 étendu, fournit de la leucine. 
| R. MARQUIS. 


Action de l'acide nitrique sur les vératrols trichloré et 
tribromé ; H. COUSIN (C. P.,t. 134, p. 290; 8.2.1902). — Lac. 
nitrique fumant attaque le vérairol trichloré en donnant un dérivé 
mononitré Cristalisant de l'alcool en aiguilles blanches fondant à 
94-96°; insolubles dans l’eau, sol. dans l'alcool absolu, l’éther, le 
benzène, le chloroforme. Avec le vératrol tribromé on obtient, 
de même, un vératrol tribromonitré fondant à 115-116°. 

R. MARQUIS. 


Sur l’isomérie dans les benzylidènes-menthones et sur la 
préparation d'un acide «-méthyl-4-isopropyladipique identique 
à l'acide dihydrocamphorique,; C. MARTINE (C. /2., t. 134, 
p. 1437; 16.6.1902. Voy. Bulil., t. 25, p. 988). — La benzylidène- 
menthone se présente sous deux formes distinctes, l’une cristal- 
lisée en tables f. à 51° ayant en sol. à 6 0/0 dans l'alcool un pouvoir 
rotatoire [a], —-— 185°,90' et dont l’oxime f. à 172°; l’autre cris- 
tallisée en aig. f. à 47°, de pouvoir rotatoire la], ——9258°,5 et 
dont l’oxime f, à 153°, La benzylidène meuthone f, à 51°, oxydée 


l'une se * TP 
| RE 
Pa 4 
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par MnO#K donne un acide bibasique inactif f. à 405° qui est l’ae. 
ax-méthylisopropyladipique : 


CHE CH 
| 
Cu Li 
cH2// NC CH-C5H5 ca? NcoH 
4 rs — C6H5COH + 
cHÀ  Jco CHA ,co’H 
Not NE 
CH UH 
| | 
CH CH 
TN ZN 
CS CH CI CI 


mnt dr ont 


Cet acide s’est montré identique à l’ac. dihydrocamphorique de # 


Crossley et Perkin jun. (Chem. Soc., t. 73, p. 23). R. MARQUIS. 


Synthèse de la menthone; Georges LESER (C. R., t. 134, 
p. 1115; 12.5.1902). — L'auteur a décrit précédemment (Pull. 
t. 23, p. 872) la méthyle-1-acétyle-4-cyclohexanone-3 


CH2—CO 
CIP-CHC DGH-CO-CHP 
CH2-CH2 


le dérivé potassique de celle-ci, traité par l’iodure d’isopropyle 
donne l’acétylmenthone, Eb. 138-135° sous 13 mm.; d,:—0,967; 
n,—1,45787. Traitée par la potasse méthylalcoolique, l’acétyl- 
menthone donne une cétone possédant l’odeur de la menthone, Eb. 
207-208, dont la semi-carbazone f. à 179-180°. R. MARQUIS. 


Action de l'acide arsènique cristallisé sur le pinène; 
P. GENVRESSE (C. Z., t. 1434, p. 860, 10.2.1902). — Si l’on 
chauffe 1 kg. de pinène avec 25 gr. d’ac. arsénique crist., on 
obiient, en fractionnant le produit, un corps identique par ses 


propr. chimiques au pinène dont on est parti, mais possédant un 


pouvoir rotatoire de —26°,16 au lieu de — 40°,51; son odeur ést 
également modifiée, elle est devenue citronnée, on obtient aussi 
du terpinène, un peu de cymène et de terpinéol. En chauffant 
{ kg. de pinène avec 250 gr. d’ac. arsénique, on obtient environ 
600 gr. de terpinène passant entre 170° et 180°. R. mArRQuIs. 


De l’action des sels diazoïques sur la desmotroposantonine 
et l’ac. desmotroposantoneux; E. WEDEKIND et Oscar SCHMIDT 
(C. 2., t. 435, p. 43; 7.7.1902). — La desmotroposantonine se 
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combine avec les sels diazoïques en donnant des corps cristallisés 

_ et stables, la santonine au contraire ne se combine pas. Ceci con- 
firme les formules suivantes, données par Andreocci : 


CH CH3 
| | 
CH2 CC CH C 
Où cl ee oc Ne/ Nc 
co 1 co IA 
ses HC CO CH-HC C C-OII 
PAU | NASA 
CE ee C CH3 CH CC 
| | 
CH3 CH3 
Santonine. Desmotroposantonine. 


Il est à remarquer que le p.-diméthylnaphtol-8, dont la constitu- 
tion est analogue à celle de la desmotroposantonine, ne donne 
pas de combinaisons avec les sels diazoïques (Wedekind, D. ch. 
G., t. 31, p. 67), il suit la règle d’après laquelle les naphtols f ne 
donnent de combinaisons avec les sels diazoïques que dans la posi- 
tion à voisine ; la desmotroposantonine ne contient qu’un noyau ben- 
zénique, l’autre étant hydrogéné, et se conduit comme un phénol 
et non comme un naphtol. L’ac. desmotroposantoneux se combine 

aussi aux sels diazoïques. Les combinaisons formées ont les 
formes : 


CH3 
| 
CH? L: 
0H \ GX se VERT 
co" 
PE HC C-OH 
Re «9 
CH H3 CH?2 C 
| 
CH3 
CH5 
| 
CIE Ë 
mo Ne7 \ C-Az=Az-Ar 
CO2H-CH-HC C-OH 
y 
CH3 CH2 GC 
CH3 R,. MARQUIS. 


Sur les produits de condensation du tétraméthyldiamido- 
benzhydrol avec quelques amines primaires aromatiques à 
position para occupée; A. GUYOT et M. GRANDERYE (C. ., 
t. 434, p. 549; 3.3.1902). — La paranitraniline chauffée au B.-M. 
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en sol. chlorhydrique avec le tétraméthyldiamidobenzhydrol, 
pendant { heure, donne la phénylleucauramine paranitrée 
GS Aze cet CH-AzH-COH- A0? ; si l’on chauffe pence 
6 heures on obtient la p-dimélhylamidobenzylidèneaniline-p-nitrée 
(CHS)2Az-C6H4-CH=Az-C6H4-Az0? cristallisant en lamelles oran- 
gées, dichroïques fondant à 198-199° et dont le chlorhydrate est 
en fines aig. violettes à reflets rouges fondant à 193°, on observe 
en outre la formation de p.-nitraniline, de diméthylaniline et dem 
leucobase du violet cristallisé. L’ac. sulfanilique, dans les mêmes’ 
conditions, donne directement la p-diméthylamidobenz ylidèneani-« 
line-p-sulfonée, il se fait en outre les mêmes produits secondaires 
que précédemment et, en très petite quantité, un composé qui est 
peut-être le produit de condensation normale. Avec la p.-phénylène* 
diamine, on obtient la p-diméthylamidobenzylidèneaniline-p- 
amidée. R. MARQUIS. 


Sur le diacétylbenzoyléthane et l'acétyiméthylphénylfur-l 
furane; Fr. MARCH (C. R., t. 134, p. 843; 14.4.1902). — Les 
diacétylbenzoyléthane (CH$CO)?-CH-CH2- CO - C6H5 se combine“ 
avec moléc, d’hydroxylamine en donnant le diméthyl8.5-phénacyL« 
4-isoxazol-T : 

CH2-C0-C6HS 
CH3-C-C-c-CH5 s 


| | 
AZ——0 


PA PP OT OR ST ETS SRE Me 7 7 


4 
{. à 124-195 sol, dans l'alcool et dans l’éther; avec 2 moléc.d’hydro- 
xylamine, on obtient l’oxime de cet isoxazol, f. à 1340. La phényl-" 
hydrazine donne le phényl-1-diméthyL3.5-phénacy4-pyrazoln 
f. à 87-88°; la semicarbazide donne la diméthyl3.5-phénacy1-4- 
pyrazolcarbonamide-1 f. à 262-264. Le diacétylbenzoyléthane, 
chauffé à 150° avec AzHP alcoolique donne le 2-phényl-4-acét;1-5- 
thvLovrrol 
méthyl-pyrro ho METE 
cH5-Ù ceus, 
% 
AzH 


ais, incolores 1. à 177-1780; distillé sous pression réduite, il donne 

le dérivé correspondant du furfurane (phenylacétyl-méthyl{ur-" 
furane en aig. f. à 56-57°. Eb. à 179° sous 18 mm. dont la semi-, 
carbazone f. à 251-252° et l’oxime f. à 111-112°.  R. MARQUIS. | 
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| Acides pyromuciqueet isopyromucique. Action du perchlo- 
rure de phosphore et du chlorure de phosphoryle; G. CHA- 
VANNE (C. R.,t. 134, p. 1439; 16.6.1902). — L’ac. pyromucique 
donne avec PCI un chlorure d’acide vrai : C4H30O-COCI; l'acide 
isopyromucique se coraporte différemment, il donne un éfher 
phosphorique PO(OC5#H302)3, prismes très ré'ringents f. à 138°, 
insol. H20 et éther, sol. CHCI, benzène, ac. acétique, éther acé- 
tique. Ce triéther est saponifié par l’eau en ac. isopyromucique et 
diéther; ce dernier est une poudre crist. sol. H?20, alcool, insol. 
dans l’éther, il fond à 110-112 et contient 1H20 de cristallisation; 
il est acide à l’hélianthine comme le phosphate diéthylique. L’en- 
semble de ces faits et de ceux déjà publiés (Pull, t. 25, p. 976) 
permet de conclure que lac. isopyromucique doit être un corps à 
fonction phénolique ou énolique. R. MARQUIS. 


Procédé de dosage alcalimétrique du méthylarsinate diso= 
dique ou arrhénal; A. ASTRUC (C. 22.,t.134, p. 660; 17.83.1902). 
_ — Le méthylarsinate de soude peut être dosé alcalimétriquement 
en prenant, comme indicateurs, le tournesol, le tournesol-orcine et 
. surtout l’acide rosolique, le virage a lieu lorsque 1 moléc. d'acide 
monobasique a été ajoutée à 1 moléc. du sel. Le liquide est alors 
encore alcalin à l’hélianthine, mais le virage, avec cet indicateur, 
est fort peu net, il est peu net aussi avec la phtaléïne. 

R. MARQUIS. 


Sur le gentiobiose ; préparation et propriétés du gentiobiose 
cristallisé; Em. BOURQUELOT et H. HERISSEY (C. 2e., t. 135, 
p. 290; 4.8.1902). — Pour préparer le gentiobiose, on dissout 
10 gr. de gentianose dans 100 cc. SO4#H? à 2/1000; on chauïfe au 
B.-M. bouillant 1/2 heure, on laisse refroidir, on neutralise par 
COCa, on filtre et on distille dans le vide. Le résidu est repris 
trois fois par 50 cc. chaque fois d’alcool absolu bouillant, afin 
d'éliminer le lévulose. Finalement, on reprend par 50 ce. d’alcool 
méthylique pur bouillant, on filtre bouillant et on laisse cristalliser. 
Le gentiobiose se rassemble en lentilles demi-sphériques, 1l est 
blanc, hygroscopique, amer, et fond à 85°,5-86°. Il contient 2 mol. 
d'alcool méthylique de cristallisation qui s’échappent à 100-115”, 
le produit anhydre possède alors la formule C12H??2011 et fond à 
à 190-195°. Le gentiobiose crist. dans l'alcool méthylique est 
dextrogyre et présente le phénomène de la multirotation, le pou- 
voir rotatoire étant plus élevé au moment de la dissolution, le 
pouvoir rotatoire définitif est «, ——-8°,33 (le produit contenant de 
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l'alcool de crist.). Le gentiobiose crist. anhydre dans l’alcool éthy 
lique, le produit est dextrogyre et présente la multirotation, mais 
le pouvoir rotatoire est plus faible au moment de la dissolution : lé« 
pouvoir rotatoire définitif du gentiobiose anhydre est ds 00 61.4 
R. MARQUIS. 


Sur un glucoside nouveau, l’aucubine, retiré des graines à: 
d’Aucuba Japonica L.; Em. BOURQUELOT et H. HÉRISSEY (C.M 
Fe, 1. 184, p. 1441; 16.6.1902). — L’extrait alcoolique des graines à 
d'aucuba étant débarrassé d'alcool par distillation, est soumis à c 
l’action de la levure de bière qui détruit le sucre de canne. Le $ 
liquide, décoloré et filtré, est évaporé à sec et le résidu est épuisé 
par de l'alcool à 95°. La solution abandonne bientôt le glucoside 
sous forme de cristaux allongés, groupés en houppes, f. à 1840. IL 
est sol. dans l’eau et l’alcool, son pouvoir rotatoire est — 173,1. « 
L'aucubine ne réduit pas la liq. de Fehling, elle est hydrolysée par 
l’émulsine et SO#H? dilué à chaud en donnant du dextrose, un 
corps d’une odeur pénétrante et un principe brun, insoluble dans 


l'eau. R. MARQUIS. 
Î 


Méthode permettant de séparer, des liquides animaux ou 
végétaux complexes, la plupart de leurs matières ternaires 
et plusieurs des bases qui peuvent les accompagner: S. DOM- 
BROWSKI (C. 22., t. 135, p. 182; 21.7.1902). — Cette méthode * 
est un perfectionnement de celle de M. Armand Gautier (C. R., « 
t. 128, p. 701), l'auteur en donne une application à l'urine nor- 
male. R. MARQUIS. 


Sur la mannite, les azotates et les alcaloides des urines 
normales; $. DOMBROWSKI (C. Z?., t. 135, p. 244: 28.17.1902). 
— En appliquant la méthode précédemment indiquée, l’auteur a pu 
séparer de l'urine normale de l’homme : 1° des azotates, soit 25,5 
à o gr. d'AZOSNa pour 100 litres d'urine; 2° des alcaloïdes, parmi 
lesquelles la cadavérine et une base CTH15Az02, isolée à l'état de 
chloroplatinate; 3° de la mannite, environ 2 gr. pour 100 litres 
d'urine. R. MARQUIS. 


Le Gérant : PIERRE AUGER. 


————— 
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MM. HALLER. 
ANDRE. 


Vice-Secrétaires : 


MM. MOUREU (Cu.). 
HÉBERT. 


Archiviste : 


M. DESGREZ. 


Membres du Conseil : 


MM. DUPONT (J.). 
LEQUIN. 
BOUVEAULT. 
ENGEL. 
VERNEUIL. 
LINDET. 


Membres du Conseil non résidents : 


MM. DE COPPET, VIGNON, CAZENEUVE, SABATIER, 


LISTE ALPHABÉTIQUE 


\EMBRES DE LA SOCIËTÉ CHIMIQUE: 
DE PARIS 
(4902) 


Siège de la Société : HRue de Eennes, 4 1. 
(HÔTEL DE LA SOCIÉTÉ D'ENCOURAGEMENT.) 


MEMBRES BIENFAITEURS (1!) 


Date 
de 
la donation, 


1883. Silva (R. D.), a légué à la Société chimique sa bibliothèque 
et tous ses biens. 


1894.  Rigout, docteur en médecine, a légué à la Société chi- 
mique la nue propriété d'une rente annuelle de 1200 fr. 


fr. 

1890. Les exposants de la classe 49 de l'Exposition universelle 
de. 1889. 4 408 NRC PERS . 8,000 

1880. Solvay et Cie, manufacturiers, 34, rue du Prince-Royal, à 
Bruxelles. (Bélrique) "28... OO 1,000 
1894. Solvay et Cie, à Dombasle-sur-Meurthe . . . . . . . . . 10,000 


1880. Compagnie de Saint-Gobain, 9, rue Sainte-Cécile, à Paris. 4,000 
1894. Compagnie de Saint-Gobain, 9, rue Sainte-Cécile, à Paris. , 000 


1891. Perret (Michel), administrateur de Saint-Gobain, à Paris. 5,000 
1894.  Engel (Alfred), à Mulhouse (Alsace). . . . . . . . . . . 0,000 
1880.  Menier, manufacturier, député de Seine-et-Oise, 5, avenue 
Van-Dyck, (érédé. stone lt NS 5,000 
1594.7 "Menièr, À Paris fi A OR RES 2,000 
1880. Poirrier, sénateur, manufacturier à Saint-Denis, 109, rue 
Lafayette. .7..%,41,/226 CONTENT EN ENT 5,000 
1894. Société anonyme des matières colorantes et produits 
chimiques de Saint-Denis . . . . . . . . . .. Der - 5,000 
1894.  Scheurer-Kestner, sénateur, à Paris. . . . . . . . 5,000 
1894. Fabrique ds produits chimiques de Thann (Alsace). . . 2,000 
1391. Scheurer-Lauth et Cie, à Thann (Alsace). . . . . . . . . 2,000 
1894. ., Scheurer (Albert), à Thann, (Alsace) . . . . . . . . . . 1,000 
1894.  Scheurer (Oscar), à Thann (Alsace). . . 500 


(1) Chaque année la Société chimique publie, en tête de la liste de ses 
membres, le nom des membres bienfaiteurs. 


Date 
de 


la donation, 


1894. 
1894. 


1880. 
1894. 
1894. 
1594. 
1894. 
1891. 
1894. 
1880. 


1894. 


1594. 
1394. 
1894. 
1394. 


1894. 
1894. 
1330. 
1894. 
1894. 
1881. 
1394. 
1594. 
1881. 
1894. 
1389. 
1880. 
1894. 


1894-1901. 


1894. 
1830. 


1894. 


1894. 
1894. 
1894. 
1880. 
1394. 
1380. 


1891 


13380, 


\ 


MEMBRES DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Kestner et Gi°, à Giromagny (Territoire de Belfort). 
Fabriques de produits chimiques du Nord (Lille). . . . 
Kuhlmann (Frédéric), manufacturier à Lille (Nord) (décédé). 


Hilloitethis "alpine des... Ai É 12280 de sis. 
Loiret de) PAM RENE Ni leu ST OO TEEN, 
AtrianettOis Sn PARIS ne Mu de NRA EENETET X 
BanquérdetEFrancertht Paris ent OR AE 
Blanchisserio de Thaon (Vosges). . NS L'OREnere 
Chirisi(féon);.Sénilout'Ee PAT us.) LES. SR), 


Compagnie des chemins de fer du Midi, 54, boulevard 

TSUEBIDANT PAR RE le ue ue in 0 al TE 
Compagnie des forges de Ghâtillon et de Commentry, 

10Mrué del arRorhetousalde uns ete Pr 
Compagnie générale des produits chimiques du Midi, 

AAMATS OUT PM eue. ri: til Sn oinx. 
Coppets de miiNice ton nienn te. SL RS NES 
Établissement Malétra, à Petit-Quévilly (Seine-Inférieure). 
Favre (Eugène), à Mulhouse (Alsace), . ne ms +. 
Fabrique de produits chimiques de Dieuze (Alsace-Lor- 


RIOEPECVAICIOE ART L'ART. D A Aer MÉCARNAT 
Manufacture lyonnaise de matières colorantes, à Lyon. 
Pechiney et Cie, manufacturiers à Salindres (Gard) . . 


Péchiney et Ci° (A.-R.), à Salindres (Gard) . . . . . . . 
Péchiney et Gi° (A.-R.), à Salindres (Gard) . ., . . « . . 
Rigaud et Chapoteau, 8, rue Vivienne. . . . . . . . . . 
Rigaud (de la maison R. et Chap.), à Paris, . , . . . . . 
Schaeffer et Gi° à Pfastait (Alsace). . . . . . Sub ir 


Schaeffer (Gustave), manufacturier à Dornach (Alsace) . . 
Schaeffer (Gustave), manufacturier à Dornach (Alsace) . . 


Alvergniat,.décédén. .,.,.. 1.1. suis NN ET AT 
Armet-de-Lisle, manufacturier, 18, rue Malher . . . . . 
Reliquat des opérations du Comité 19 de l'Exposition 

del Chicago MEL. TE Cet MT Pen SET à 
Herran, 36, avenue Henri-Martin, Paris. . . . . . . . . 
Blin et:Blin, à Elbeuf mer et : 


Chambre syndicale des produits chimiques, Ste FR 

Vosges 04) PALIS se UM eee CO E-U Cr ein: 
Chambre syndicale des produits chimiques, place des 

MOSpés, J'#a:Pariss. a FR TENDANT PU PART 
Coignet et.Gi°, à Lyon... -1:mçuu. 
Compagnie parisienne des couleurs d’aniline, à Paris. . 
Compagnie générale du gaz, à Paris. . . . . . . . . . . 
Compagnie des salins du Midi, 84, rue de la Victoire . . 
Conyrour trérés, à PAriB. 44e de Us de er ae de 
Dalsace, manufacturier, 6, rue Rougemont. . . . . . . . 
Deschamps frères, à Vieux-Jeand’heurs (Meuse). . . . . 
Desmazures (Camille), manufacturier, à Paris (décédé). . 


la donation. 


1394. 


18694. 
1894. 
1380. 
1830. 
1887. 
1894. 
1894. 
1880. 
1850. 
159%. 
1830. 
1830. 
1330. 
1894. 
1881. 


1892, 
1894. 
1894. 
1894. 
189. 
1894. 
1880. 


1894. 


1894. 
1894. 
1894. 
1894. 
18C4. 
1895. 
1594. 
1894. 
1887. 
1894. 
1594. 
13914. 


1351. 
1894. 


1894. 


1894. 
1379, 
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Desmazures (Guslave), manufacturier, 8, rue du Parc- 

Royal;:à :Päris #4 ENRUEETREUI ROCRE ARS 
Desmoutis, Lemaire et Gi, à Paris. . . . .  . . . .. 
Doix Mulaton et 'Woef, à Lyon. 120 2"MIP IRON 
Dollfus (Eugène), à Mulhouse (Alsace) . ... . . . . . . : 
Eichthal (A. d’), banquier, 42, rue des Mathurins. . . . , 
Fontaine, 18, rue Monsieur-le-Prince, à Paris . . . . .. 
Fumouze, à Paris. . 2% CI 0teN Le CPAS 
Garnier et. Cie, à Lyon VEN NII CR PAUL, 
Gibert, de la maison Armet-de-Lisle, 18, rue Malher. . . 
Grenet, de la maison Armet-de-Lisle, 4, rue de Courty. . 
Gros, Roman et Gi, à Wisserling (Alsace). . . . . . . . 
Guimet, manufacturier, à Neuville-sur-Saône (Rhône). . . 
Gunzburg (baron Ilorace de), 7, rue de Tilsitt, Paris. . . 


Hachette, libraire-éditeur, (décédé). . . . . . . . . . .. 
Hébré et Girault, à:Paris.... = ONE 
Hentsch, Lutscher et Cie, banquiers, 66, rue de la Chaus- 

gée-d’Antin C0, Mu ne CAEN: L 1,500 
Holtzer (Marcel), aciérieux d'Unieux (Nièvre). . . . . . . 1,000 
Koechlin frères, à Mulhouse (Alsace). . . . . . . : .. 1,000 À 
Lambiotte (Georges), à Prémery (Nièvre). . . . . . . .. 1,000 « 
Le Bel'(Achille}# 52141524 20 Guns RE CTSNRNRN 1,000 M 
Levainville et Gi, à Paris. . . . . . . . . . .. “49% . :°411000 
Marchéville-Daguin et Ci, à Paris. . . . . . . . . .. 1,000 « 
Masson (G.), libraire-éditeur, 120, boulevard Saint-Ger- 

main, à Paris Mmes ENS PRES UE PO REE 1,000 
Masson (G.), libraire- étions 120, boulevard Saint-Ger- 

main, à Paris. OMR EN NEN ER RS te 1,000 Ë 
Mate Logré: et: Ci, "à Marseille SOMOOMCR MINE 1,000 
Max’frères, 4 Paris, 700 UNS CORRE OR 1,000 
Mines de Bouxwiller, à Lancuveville-devant Nancy . . . 1,C00 
Origet et'Destreicher, à Paris. CNRS 1,090 
Pharmacie Centrale de France, à Paris. . . . . . , .. 1,009 
Périer-Lefranc; à Paris: 17.708201, SOe RENE 1,000 
Pilon frères ot:Buffet, à Nantes. 14, NORME 1,000 


Poulenc frères, manufacturiers, 92, rue Vieille-du-Temple. 14,020 
Poulenc frères, manufacturiers. 92, rue Vieille-du-Temple. 1,000 


Raffineriô Say; ‘à Paris.1:20, 20. SEAT CAMES 1,000 
Renard, Corron, Bonnet et Ci, teinturiers, 8, rue Lafont, 

à. LYON 4. Le ea Eos ee ON PP PRE RTS 1,000 
Schlumberger (Théodore), à Mulhouse (Alsace). . . . . . 1,000 
Société anonyme de produits chimiques de Saint-Denis, 

G PADIS né nés aiset He R DEA A 2e EE PRESS 1,000 
Société anonyme des verreries et manufactures de 

glaces -d'Aniche (Nord). CT RE 1,000 
Steiner (Charles), à Ribeauvillé (Alsace). . . . . . . . . 1,000 
Suilliot (H.), président de la Chambre syndicale des produits 


chimiques 21, rue-Sainte.Croix-de-la-Bretonnerie. . . . 1,000 


. 
1 
7 
b 
# 
Petit (A.), trésorier de la Société chimique, à Paris . . . 1,020 
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MEMBRES DE LA SOCIÉ TE É CHIMIQUE. k 7 

Date 

de 
donation, fr: 
1894. Suilliot (H.),21,rue Sainte Croix-de-la-Bretonnerie,à Paris. 1,000 
1894. Usines de produits chimiques de Hautmont (Nord). . . 1,000 
1S91.. Weiss Fries, à Kingersheim (Alsace). . . . . . . Lau | 1,000 
1 9%. Brasserie de Tantonville. . . . . . ; 900 
1894.  Lesieur, Desmarais frères, 42, ruc ee MES “Aé 500 
10 VDoutschiHesfler dei) mono 053 CHSCT SANTE: 50) 
14894.  Fenaille et Despeaux, à Paris. . . . . . . . . LE, 4 302 ER 500 
1895. Grands Moulins de Ccrbeil. ::.:. . ‘ts uns à, 500 
He Gnichard}® Sénalcurs a Poriss.t, oh. 0, LT OCR. 500 
4891. Lacroix et Gi° (Antoine), à Trith-Saint-Léger (Nord). . . 500 
(9% Linot(P.);;à-Parisi£ 1 , NEO HR TT |. 500 
1894.  Marnas (J.-A.), à Thurins (Rhôrie). St EUR MMM 500 
1594. Marquet, à Paris. . . . HTC R 17 2 À ES 500 
1891. Société Lestaque, à Marais, SEE RATER ME 509 
1591.  Borax Company, à Maisons-Laffite . . . . Ja « 500 

1895.  Duclos, frères, fabricants de produits chiite ques, à Mar- 
sentis MOUES, LUE 2 LS A IE POR EAN CICR EURE 3 COLE OR 900 
14894. Prince (Amédée), à cet ONE. COR RPROTEETE 200 
DM TAN Creer P PIS ELEMENT ETES EQURET FPE ML RTE 200 
2 PPS LE ra a TS CM TR ESS A 100 
1894: Berthier, à Paris. .:. - MEN LYLCN 100 
1894.  Stamm, chimiste, à W een: ng LE CE AE 7 PE 100 
SOUSIRIPTEURS PERPÉTUELS {!) 
Date 


de 
l'admission, 


1573.  Ador (Émile), 53, rue du Sland, à Genève (Suisse). 

1881. André (Gustave), 140, boulevard Raspail, Paris (6°) (*). 

t°$3.  Arata (le D' Pedro N.), director de la officina quimica y profesor 
de quimica à la Faculté de Médecine de Buenos-Ayres, 2261, ruc 
Rivadavia, à Buenos-Ayres (République Argentine). 

1884.  Arth (G.), professeur à la Facullé des sciences, à Nancy (Meurthe- 
et-Moscelle). | 

1887.  Aubaergier, professeur à la Facullé de Clermont-Ferrand (Puy-de- 
Dôme:. 

1850.  Bardy, 32, rue du Général-Foy, Paris (8°). 

1863. Baubigny, répétiteur à l'Ecole polytechnique, 1, rue Legoff, Paris (5°). 

4836.  Béhal (A.), professeur à l'Ecole supérieure de pharmacie, secrétaire 
gentral de ja Société, 4, avenue de l'Observatoire, Paris (6°). 


(4) Tout membre de la Sociélé devient souscripteur perpétuel en versant 
une somme de 400 francs 
(*) Le chiffre placé à la droite de l'adresse indique l’arrondissement. 


l’admission, 


1886. . 


1859, 
1866. 


1874. 
1868. 


LU Ês PR" mL: Cet LME ee 
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Bert de Lamarre, analyste-chimiste et manufacturier, aux Fo | 
(Auuies anglaises). 

Berthelot, sénateur, membre de l’Institut, 3, rue Mazarine, Paris (6). 

Bolton (H. Carrington), Cosmos Club, Washington, D. C. (États 
Unis). | 

Bordet (Lucien), 181, boulevard Saint-Germain, Paris (6°). | 

Boucnardat (Gustave), agrégé a la Facullé de médecine de Paris, 
108, boulevard Saint-Germain, Paris (6°). 

Bourgeois (Léon), D" ès sciences, répétiteur à l'Ecole polytechnique, 
1, boulevard Henri IV, Paris (4°). 

Gaventou (Eugène), membre de l’Académie de médecine, 43, rue de 
Berlin, Paris (8e). 

Chandler (C.- -F.), Columbia-University, 116» St. retAniéterdam Ave, 
New-York (États- Unis). 

Chatin (Dr Joannès), maître de conférences à la Faculté des sciences, 
174, boulevard Saint-Germain, Paris (6°), 

Colby (Ch. de), School of Mines, Columbia College East, 49, th. 
Street cor the Avenue, à New-York (U. S. A.). 

Cloëz (Charles), répétiteur à l'École polytechnique, 9, rue Guy-de-la- 
Brosse, Paris (5°). | 

Coppet (de), villa de Coppet, rue Magnan, à Nice {Alpes-Maritimes}. 

Delattre (Charles), 18, rue Visconli, Paris (6). 

Demarçay (E.), 80, boulevard Malesherbes, Paris (8°), 

Dewalque, professeur à l’Université de Louvain (Belgique). 

Dupré (Anatole), 36, rue d'Ulm, Paris (5°). 

Etaix, chef des travaux pratiques de chimie à la Faculté des sciences, 
9, rue Lacépède, Paris (5°). | 

Fauconnier (Ad.), professeur agrégé de la Faculté de médecine, 
36, boulevard des Invalides, Paris (7e). 

Ferrand (Lucien), 68, rue Ampère, Paris (17°). 

Gascard, professeur à l'École de médecine, 33, boulevard Saint-« 
Hilaire, à Rouen. 

Gayon (0.), professeur à la Faculté des sciences, directeur de la 
Slaiion agronomique, 41, rue Permentade, Bordeaux (Gironde). 

Genth (F.-A.), professeur à l'Université, 103, Worth Front Street, 
Philadelphie (États- -Unis). 

Gernez (D.), maître de conférences à l'École normale supérieure, 
18, rue Saint-Sulpice, Paris (6°). L 

Gillet (Fr.), manufacturier, à Izieux, par Saint-Chamond (Loire). 

Girard (Ch.), directeur du Laboratoire municipal, 2, rue de la Cité, { 
Paris. À 

Godefroy (l'abbé), ancien professeur à l'Institut catholique. 

Gorgeu (Alex.), 2, rue Duban, Paris (46°). 

Gramont (A. de), docteur ès sciences physiques, au Vignal, à Pau 
(Basses-Pyrénées), et 81, rue de Lille, Paris (7°). 

Grawitz(Sam.), 19, boulevard de Nogent, à Fontenay-sous-Bois (Seine). 

Grosheintz (Henri), maison Scheurer-Rott et Ci°, à Thann (Alsace). 

Groves (Charles-E.), secrétaire de l’Institut chimique de Londres, 
352, Kennington Road, à Londres, S. E. (Angleterre). 
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mn 


l'admission, 


1579. Guerlain (Aimé), 15, rue de la Paix, Paris (2°). : 

1379. Guerlain (Gabriel), 19, rue Legendre, Paris (17°). 

1893. Guerlain (Jacques), à Bécon-les-Bruyères (Seine). 

1552.  Guignet, directeur des teintures à la manufacture des Gobelins, 
18, rue Lafilte, Paris (9°). 

1859.  Guillaumet, 27, quai National, à Suresnes (Seine). 

1876.  Haller, membre de l’Institut, professeur à la Faculté des sciences, 
4, rue Le Goff, Paris (5°). 

1887.  Hallopeau (L.-A.), 4, cité de Varenne (51, rue de Varenne), Paris (7°). 

1573.  Hanriot (Maurice), membre de l’Académie de médecine, professeur 
agrégé à la Facullé de médecine, 4, rue Monsieur-le-Prince, 
Paris (6°). 

1862. Henry (Louis), professeur à l’Université de Louvain (Belgique). 

1877.  Houdard, négociant en vins, 7, avenue de la République, Paris (11°). 

1881. Jayne, 931, North Broad Street, à Philadelphie (États-Unis). 

1859.  Jungfleisch (Emile), professeur à l'Ecole supérieure de pharmacie, 
74, rue du Cherche-Midi, Paris (6°). 

1891.  Knieder (X.), administrateur délégué des établissements Malétra, 
Petit-Quevilly (Seine-Inférieure). 

1895.  Laire (Ed. de), 92, rue Saint-Charles, à Paris (12°), 

1809. Lalande (F. de), 183, boulevard Saint-Germain, Paris (6°). 

1860.  Lauth (Ch.), 36, rue d’Assas, Paris (6°). 

1869. Le Bel (Achille), 7, rue Amyot, Paris (5°). 

(866. Lecoq de Boisbaudran, correspondant de l'Institut, 113, rue de 
Longchamp, Paris (16°). 

1869. Lieben (Ad.), professeur à l’Université de Vienne (Autriche). 

1884. Leidié, pharmacien en chef de l'hôpital Necker, 151, rue de Sèvres, 
Paris (15°). 

1885. Martin (Louis de), au châ'eau de Montrebech, par Lezignan (Aude). 

1870. Micé, recteur honoraire, professeur honoraire de l’Université, 7, rue 
Sausas, à Bordeaux (Gironde). 

1887. Michel (Léopold), 128, avenue de Neuilly, Neuilly (Seine). 

1880.  Morley (D' H.-Forsier), directeur du laboratoire de chimie, à Uni- 
versity College, 5, Lyndhurst Road Hampstead, à Londres, N. 
W. (Angleterre). 

1991. Moraut (Barthélemy), préparateur à l’Inslilut de chimie de la Faculté 
des sciences, 267, avenue de Saxe, à Lyon (Rhône). 

1866. Murray, professeur à la Facullé de médecine, à Buenos-Ayres 
(République Argentine). 

14875.  Nœlting (Ern.), directeur de l'École municipale de chimie indus- 
trielle, à Mulhouse (Alsace). 

1879.- Norton (D' Thomas-Herbert\, consul des Etats-Unis, Mezreh, Mamour- 
et-ul-Aziz (Turquie d'Asie). 

1884.  Osmond, 83, boulevard de Courcelles, Paris (8°), 

1860. Petit (A.), trésorier de la Société chimique, 8, rue Favart, Paris (2e). 

1874. Poorter (E. de), chimisle, 4, rue des Moineaux, à Gand (Belgique). 

1896.  Quiroga (Athanasio), professeur à l'Université Calle Montevideo, 1031, 

à Buenos-Aires (République Argentine). 
1873.  Rémont (Albert), 91, avenue Niel, Paris (17-. 


l'admission. 


1891. 


1389. 


1879. 


1371. 


1387. 


1895. 
1879. 


1838. 
1880. 
1899. 
1557. 


1859. 
1874. 
1379. 


1876. 


1365. 
1877. 


1330. 
1886. 
1899, 


1838. 
1833. 
1901. 


13338. 
1827. 
1896. 
1879. 


1394. 
1388. 
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Reverdy, Laboratoire de chimie pure et appliquée, 80, rue de Cou 
miers, à Nantes. (Loire-Inférieure). | 
Richards (Edgar), 311, West, 88 street, N. Y. New-York (Etals-… 
Unis). 
Richet (Ch.), professeur à la Faculté de médecine, 15, rue de l'Uni: 
versité, Paris (7°). 
Risler (Eugène), dirocteur de l'Institut agronomique, 106 bis, rue 
de Rennes, Paris (6°). | 
Robin (A.), professeur agrégé à la Faculté de médecine, membre de 
l'Académie de médecine, 53, boulevard de Courcelles, Paris (8°). 
Romilly (de), 25, avenue Montaigne, Paris (8°). 
Sabatier (Paul), professeur de chimie à la Faculté des sciences, 
4, allée des Zéphirs, à Toulouse (Haute- Barnes . 
Scheurer {Albert}, à Thann (Alsace). | 
Tanret, 14, rue d'Alger, Paris (1°). 
Tanret (Georges), 14, rue d'Alger, Paris (1°). 
Viard (Georges), professeur au lycée Louis-le-Grand, 5, boulevard 
du Montparnasse, Paris (14°). 
Vigier (Pierre), pharmacien, 70, rue du Bac, Paris (7°). 
Vignon (Léo), professeur à l’Université de Lyon (Rhône). 
Villiers (A.), agrégé à l'École de Pharmacie, 30, avenue de l'Obser= 
valoire, Paris (5°). 
Waller (D° Elwyn-Ph.), 7, Franklin Place, Monistown, New Jersey 
(États-Unis). 
Willm (Ed.}), professeur à la Faculté des scicnces de Lille (Nord). | 
Wilton (Francis-Georges), ingénieur. 


MEMBRES RÉSIDENTS 


Adam (Paul), 1, rue de Narbonne, Paris (7°. 

Adet (Constant), 8, rue Victor-Massé, Paris (9°). . 

Adnot. constructeur d'appareils pour les sciences, 26, rue Vauuelin, 
Paris (5°). 

Adrian (L.-Alphonse), 11, rue de la Perle, Paris (3°). 

Allain Le Canu (Jules), 36, quai de Béthune, Paris (4°). 

Ancel (Louis), ingénieur des Arts et Manufactures, 28, avenue Ra 
phaël, Paris (16°). 

Armengaud ainé, ingénieur civil, 21, boulevard Poissonnicre 
Paris (2°) 

Armingeat (Pierre), 10 bis, rue Picciai, Paris (16°). 

Aronssohn (Frédéric), 68, rue Claude-Bernard Paris (5°}. 

Aubin, directeur au Laboratoire des Agriculleurs de France, 12, ruë 
Pernelle, Paris (4°). 

Audistère, pharmacien de 1r° classe, 20, rue de Rivoli, Paris (4°) 

Auger (V.), 25, rue Humboldt, Paris (14°). | 


l'admission, 


1894. 
1899. 


1376. 
1891. 


1861. 
1359. 
15382. 
1859, 
1397. 
1394. 


1396. 
1896. 
1898. 
1900. 


1391. 


1974. 
1599. 
1899. 
1399. 
1896. 
1392. 
1558. 


1398. 
1597. 
1596. 
1899. 
18397. 
18959. 
1597. 
1885. 
1877. 
1901. 
1894. 
183. 
1592. 


1889. 
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Barbier, 19, rue Louis-le-Grand, Paris (2°). 

Barillé, pharmacien principal de l’armée, 140, rue du Faubourg- 
Poissonnière, Paris (10°). 

Barruel (Paul), industriel, 70, rue d’Alleray, Paris (15°). 

Bayrac, professeur agrégé au Val-de-Grâce, 66, rue Notre-LDame-des- 

Champs, Paris (6°). 

Béchamp, 15, rue Vauquelin, Paris 5°). 

Becquet (C.), 5, rue Jacques-Dulud, Neuilly (Seine). 

Bémont (Gustave), 21, rue Cardinal-Lemoine, Paris (5°). 

Bérard (Paul), 2, rue Casimir-Delavigne, Paris (6°). 

Berger, 31, rue Denfert-Rochereau, Paris (5°). 

Berlemont (C.), constructeur d'appareils de chimie, 11, rue Cuiss. 
Paris (5°). 

Bernard, ingénieur-chimiste, 86, rue d'Amsterdam, Paris (8e). 

Berte, chimiste, 8 bis, avenue de Villeneuve-le-Roi, à Thiais (Geine:. 

Berthe, pharmacien, 71, rue Saint-Antoine, Paris (4°). 

Berthelot (Daniel), professeur agrégé à l’École supéricure de phar- 
macie, 3, rue Mazarine, Paris (6°). 

Bertrand (Gabriel), chef du service de chimie biologique à l’Institut 
Pasteur, 24, rue Dulot, Paris (15°). 

Bidet (André), 96, boulevard Saint-Germain, Paris (5°). 

Bidet (Félix), 8, rue des Écoles, Paris (5°). 

Binet du Jassonneix (Armand), 9, rue Berthollet, Paris (9°). 

Blanchard, pharmacien, 89, rue de Vanves, Paris (14°). 

Blanc (C.), 11, rue Gavarni, Paris (16°. 

Blondel, 285, boulevard Raspail, Paris (14°). 

Bockairy (M.), chimiste au Laboratoire municipal, 51, rue St Andre- 
des-Arts, Paris (6°). 

Bonjean (Edmond), chef du Laboraloire du comité consultatif d'hy- 
giène publique de France (ministère de l'Intérieur), 20, boulevard 
Montparnasse, Paris (15°). 

Bordé (Paul), ingénieur-opticien, 29, boulev. Haussmann, Paris (9°. 

Boudouard (Octave), préparateur du cours de chimie mint:ale au 
Coliège de France, 84, rue Monge, Paris (5°). 

Bougault, chef de laboraloire à la Pharmacie centrale des hôpitaux, 
47, quai des Tournelles, Paris (5°). 

Bouhard, 30, avenue de l’Observaloire, Paris (5°). 

Bouilhet, 56, rue de Bondy, Paris (10°). 

Bourgecis (R.), 29, rue des Petites-Ecuries, l'aris (10e). 

Bouveault, 97, rue Monge, Paris (5°). 

Bréal (Émile), /1, rue de Buffon, Paris (5°). 

Brenans, pharmacien, 1, ruc Dalouvain, Paris (19e). 

Brissemoret, chef de laboratoire à l’Académie de médecine, 58, ruc 
La Fontaine, Paris (16°). 

Brissonnet, licencié ès sciences, pharmacien de {"° classe, 31, rue 
de Maubeuge, Paris (9°). 

Brochet, préparateur à l’École de physique et de chimie, 65, bou- 
levard Arago, Paris (13°). 

Brun (Élienne), 43, rue du Châtcau-d'Eau, Paris (10°). 


l? A tmission 


1594. 


1895. 


1886. 
1899. 
1890. 
1888. 
1873. 


1896. 
1895. 


1896. 
1393. 
1838. 


1888. 


1896. 
1898. 


1889. 
1863. 
1883. 


1858. 
18389. 


1894. 
1900. 


1599. 
1379. 


1886. 
1897. 


1897. 
1894. 
1897. 
1900. 


1897. 
1897, 
1900. 


1391. 
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Buchet, directeur de la Pharmacie centrale de France, rue de 4 
Paris (4°). 

Bugniot, pharmacien de 1° classe, ex-interne des hôpitaux, 34, ruë 
de la Ville-L” Évèque, Paris (8°). 

Bullier (L.), 64, rue Gay-Lussac, Paris (5°). 


Cambier, 6, rue Rataud, Paris (5°), 

Carez (Henri), 157, boulevard Haussmann, Paris (8°). 

Carnot, membre de l'Institut, ingénieur des mines, 60, boulevard. 
Saint-Michel, Paris (6°). 

Carrion, chef de laboratcire à l’hôpilal Saint-Antoine, Paris (12:). 

Chabaud (Victor), constructeur d’instruments de précision, 58, rue 
Monsieur-le-Prince, Paris (6°). 

Charabot (E.), docteur ès sciences, 35, rue Monge, Paris (5°). 

Charon, 27, rue des Boulangers, Paris (5°). 

Chassevant (Allyre), professeur agrégé à la Faculié de médecine, 
21, rue du Mont-Thabor, Paris (1°). 

Chastaing (P.), professeur agrégé à l'École de pharmacie, pharmacien” 
en chef de l’hôpital de la Pitié, 1, rue Lacépède, Paris (5°). | 

Chenal, 22, rue de la Sorbonne, Paris (5°). 

Chesneau (Gabriel), ingénieur en chef des mines, professeur à 
l'École des mines, 18, rue des Pyramides, Paris (4°). 

Choay, pharmacien, 77, rae des Fourneaux, Paris (45°). 

Christofle, 56, rue de Bondy, Paris (10°). 

Claudon (Édouard), ingénieur des Arls et Manufactures, 15, rue 
Hégésippe-Moreau, Paris (18°). 

Clermont (Ph. de), 38, rue du Luxembourg, Paris (6°). 

Clermont (Arthur), docteur ès sciences, 6, rue de l’Université, 
Paris (7°). 

Cochin (Denys), député, 53, rue de Babylone, Paris (7). 

Coffinier (Charles), chef de fabrication à la Société anonyme de pro- 
duits chimiques de Saint-Denis, 149, rue Lafayette, Paris (10°). 

Colani, 19, rue Vauquelin, Paris (5°). 

Colson (Albert), examinateur à l’École Polytechnique, 47, rue de Vau- 
girard, Paris (6°). 

Combes (Charles), 15, rue Bara, Paris (Ge). 

Copaux, chef adjoint des travaux pratiques de chimie à l'École de 
physique et de chimie industrielles, 2, rue Cassini, Paris (14°). 

Cordier (P.-L.), pharmacien, 27, rue de la Villette, Paris (19e). 

Cornette, pharmacien, 157, rue Nationale, Paris (13°), 

Corriez, pharmacien, 294, rue de Belleville, Paris (20e). 

Coste, préparateur à la Faculté des sciences, 30, rue Monsieur-le- 
Prince, Paris (6°). 

Couturieux (Charles), pharmacien, 3, rue Washington, Paris (8°). 

Croulard (Georges), 70, rue Saint-Maur, Paris (11°). 

Daguin (Arthur), pharmacien de {r° classe, 5, rue des Remises, à 
Saint-Maur-les-Fossés (Seine). 

Dardanne (Alfred), pharmacien, 42, quai d'Orléans, Paris (4e): 


l'admission. 


1884. 


1864. 
1397. 
1896. 


1859. 
1874. 
1898. 


1894. 
1891. 
1883. 
1861. 
1900. 
1901. 


1895. 


1391. 
1391. 


1893. 
1393. 
1834. 


1893. 
1878. 
1898. 


1883. 


1839. 


1397. 
1397. 
191. 


1892. 
1895. 
1898. 
1897. 
1888. 
1579. 
1895. 
1898. 
1879. 
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Darzens (Georges), répétileur à l'École Polytechnique, 22, avenue 
Ledru-Rollin, Paris (12°). 

Davanne, 82, rue des Pelits-Champs, Paris (2°). 

Debierne, 19, rue de Savoie, Paris (6°). 

Defacqz, préparateur à l'École supérieure de pharmacie, 7, rue du 
Vieux-Colombier, Paris (6°). 

Dehérain (P.-P.), membre de l’Institut, 1, rue d’Argenson, Paris (8°). 

Delachanal, 66, rue du Cardinal-Lemoine, Paris (5°). 

Delange, interne en pharmacie à l'asile de Ville-Évrard, à Neuilly- 
sur-Marne (Seine). 

Delépine, interne à l'hôpital de la Maternité, Paris (14°). 

Demont, 77, rue Gravel, à Levallois-Perret (Seine). 

Demoussy, 10, rue Chaptal, à Levallois-Perret (Seine). 

Depoully (Paul), 63, rue des Martyrs, Paris (9°). 

Desfontaines (Marcel), 12, quai de la Mégisserie, Paris (1°). 

Desmots (Henri), interne en pharmacie à l'asile de Ville-Evrard, à 
Neuilly-sur-Marne (seine). 

Desprez (G.), pharmacien de 1" classe, 115, rue Saint-Honoré. 
Paris {er} 

Desesquelle (D'), 14, rue de Beaune, Paris (7°). 

Desgrez, professeur agrigé à la Faculté de Médecine, 240, rue 
Saint-Jacques, Paris (5°). 

Despierres (Albert), 21, rue Bréa, Paris (6°). 

Desvignes, pharmacien, 42, rue du Faubourg-Saint-Denis, Paris (10°). 

Didier (Paul), D" ès sciences, examinateur d'admission à l'Ecole 
spéciale militaire, 5, rue de la Santé, Paris (14°). 

Didier (Gaston), 69 bis, boulevard de Courcelles, Paris (8°). 

Dietz (Henri), 173, rue de Charenton, Paris (12°). 

Dimitri (Georges), premier préparateur au Laboratoire du comité 
consultatif d'hygiène publique de France (ministè”e de l’Interieur), 
5, rue Victor-Considérant, Paris (14°). 

Ditte, membre de l’Institut, professeur à la Faculté des sciences, 
9, rue du Val-de-Grâce, Paris (5°). 

Dubosc frères et Subert, fabricants de produits chimiques, 17, pas - 
sage Duranton, Paris (15°). 

Dufau, 55, rue du Cherche-Midi, Paris (6°). 

Duffourc, pharmacien de 1"° classe, 19, rue Drouot, Paris (9°). 

Dumesnil (Ernest), pharmacien, 24, rue du Pont-Louis-Philippe, 
Paris (4°). 

Dupont (Justin), !, rue Gambetta, Boulogne-sur-Seine. 

Dupont (François), 156, boulevard Magenta, Paris (9°). 

Dupuy (Eugène), 23, rue des Boulangers, Paris (D°E 

Duval, licencié ès sciences, 40, boulevard Malesherbes, Paris (8°) 

Eliacheff (Me Pauline), 2, rue Bara, Paris (6°). 

Engel, professeur à l'École centrale, 35, avenue de Breteuil, Paris (7°). 

Esménard, pharmacien, 169, rue d'Allemagne, Paris (19°). 

Egsménard (Émile\, pharmacien, 73, rue Oberkampf, Paris (11°). 

Etard (A.), examinateur à l'École polytechnique, 44, rue Monsieur- 
le-Prince, Paris. 
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1885. 
1901. 
1597. 
1894. 
1880, 
1898. 
1872, 
1880. 
1897. 
1398. 
1392. 


1867. 
1850. 
1891. 


1308. 
1883. 
1398. 
1901. 


1881. 
1891. 
1394. 
1895. 
1892, 
1582. 
1893. 
1900, 
1891. 
1396. 
1397. 
1388. 


1900. 
1354. 


£ 139%. 
1593. 


1899. 
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Expert-Besançon, manufacturier, 187, rue du Château-des-Rentiers, 


Paris (13°). 
Famel (Pierre), pharmacien, 86, rue de la Réunion, Paris (20°). 
Faure, pharmacien, 26, rue des Petits-Champs, Paris (2°). 
Favier, professeur à l’école Duvignau, 43, rue Cavallotti, Paris (18°). 
Fermé {G.), 10, rue Auber, Paris (9°). 
Fernbach (Aug.), 3, square du Croisic, Paris (45°). 
Ferré, pharmacien, 142, boulevard Saint-Germain, Paris (6°). 
Fèvre (Albert), fabrique de produits chimiques, au Pecq (S.-et-0.). 
Fiévet (Gustave), 53, rue Réaumur, Paris (2), 
Flatau (J.). 
Fosse, 16, boulevard Saint-Germain, Paris (5°). 
Freundler, docteur es scicnces, chef des travaux à la Faculté des 
sciences, 45, avenue de l'Observaloire, Paris (14°). 


_ Fumouze (Armand), 78, rue du Faubourg-Saint-Denis, Paris (10°). 


Garnier (Charles), pharmacien, 16, rue Royale, Paris (8°). 

Gasselin, pharmacien en chef à la Maison municipale de la Santé, 
200, rue du Faubourg-Saint-Denis, Paris (10e). 

Gautier (Arm.)}, membre de l’Institut, 10, rue de Vareune, Paris (7e). « 

Gautier (Henri), 192, rue de Vaugirard, Paris (15°). 

Gigon (André), docteur en médecine, 7, rue Coq-Héron, Paris (1°"). 

Girard (Pierre), pharmacien de 1r° classe, 50, rue des Lombards, 
Paris (1°). 

Giraud (H.), chef du Laborotoire de la Compagnie des chemins de 
fer de l'Est, 43, rue du Grand-Prieuré, Paris (14°). 

Glaise, pharmacien, 1, rue Etienne-Dolet, Paris (20°) 

Gobert, pharmacien, 40, rue des Acacias, Paris (17e). 

Gorges, pharmacien, 72, boulevard de Strasbourg, Paris (10<). 

Granger, 9, rue Gounod, Paris (17°). 

Grimbert, pharmacien en chef de l'hôpilal Cochin, 47, rue du Fau- 
bourg-Saint-Jacques, Paris (14°). 

Griner, préparateur à la Faculté des sciences, 48, rue Gay-Lussac, 
Paris (5°), 

Griveau, chef adjoint des travaux chimiques à l'École centrale des 
arts el manufsctures, 8, rue Liltré, Paris (Ge). 

Guerbet, pharmacien en chef de l'hôpital Bichat, 20, place des Ba- 
tignolles, Paris (17°). 

Guichard (Marcel), 3, rue Michelet, Paris (Ge). 

Guinet, pharmacien, 1, passage Saulnier, l’aris (de). 

Hamonet (l'abbé J.), professeur à l’Institut Catholique, 74, ruc de 
Vaugirard, Paris (6°). 

Haudepin (Eugène), 14, rue du Marché, à Malakoff (Seine). 

Haut2feuille, membre de l'Institut, professeur à la Faculté des 
sciences, 25, rue du Luxembourg, Paris (6°), 

Hazard, ingénieur, 20, rus Fessart, à Boulogne-sur-Seine (Seine). 


Hébert (Alexandre), préparateur aux travaux pratiques de chimie à 
la Faculté de médecine, 14, rue Berthollet, Paris (5°). 

Hiret, pharmacien en chel de l'hôpital Trousseau, 89, rue de Cha- 
renton, Paris (12°), 
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1874.  Herran, 36, avenue Henri-Martin, Paris (16°). 

1887.  Herrenschmidt, 66, rue des Marais, Paris (10°), 

1868.  Horsin-Déon (Paul), 12, rue Tournefort, Paris (5°). 

4900.  Hubac, pharmacien, 90, rue des Dames, Paris (17°). 

1897.  Jaboin, pharmacien, 27, rue Miromesnil, Paris (8°). 

1891.  Jannettaz (Paul), ingénieur des Arts et Manufactures, répétiteur à 
l'École Centrale, 68, rue Claude-Bernard, Paris (5°). 

1880. Jay (Henri), 20, rue Gallois, Paris (12°). 

1897. Jean, 161, boulevard Montparnasse, Paris (6°). 

1397.  Joanin (Albert), 272, boulevard Raspail, Paris (14°). 

1895.  Joannis, professeur à la Faculté des sciences de Bordeaux, chargé 
de cours à la Faculté des sciences, 7, rue des Imbergères, à Sceaux 
(Seine). 

1891.  Jourdin, avenue de l'Est, au Parc-Saint-Maur (Seine). 

1899.  Kayser, docleur ès sciences, directeur du Laboratoire des fermen- 
tations, à l’Institut national agronomique, 9 bis, rue d’Assas, 
Paris (6°). 

1898. Kling (André), 9, rue de Navarre, Paris (5°). 

1894.  Klotz (Henry), 12, rue de Tilsitt, Paris (8°). 

1873.  Kreiss (Adolphe), administrateur directeur des Brasseries de la 
Meuse, Sèvres (Seine-et-Oise). 

1897. Labbé, 30, rue du Luxembourg, Paris (6°). 

1898. Lacombe (Henri), 13 et 15, avenue des Gobelins, Paris (5°). 

1895.  Lafay (N°), 54, rue de la Chaussée-d’Antin, Paris (9°). 

1892. Laffitte (Vincent de), docteur ès sciences, 2, square du Roule, 
Paris (8°). 

1884. Lafont, pharmacien en chef de la Maternité, 119, boulevard de Porl- 
Royal, Paris (14°). 

4871.  Laire (G. de), 92, rue Saint-Charles, Paris (15°). 

1897. Lambert, 4, rue de la Tour-des-Dames, Paris (9°). 

1882.  Landrin (Édouard), 76, rue d'Amsterdam (9°). 

1890.  Lantz, 115, rue des Poissonniers, à Saint-Denis (établissement Poir- 
rier et d'Alsace). à 

4897.  Lanzenberg, 16, rue de l'Arbalète, Paris (5°). 

1892. Lapicque (Auguste), licencié ès sciences, 15, rue de l'Odéon, 
Paris (6°). 

1891.  Lapresté (Auguste), professeur au lycée Buffon, 7, rue Nicolas- 
Charlet, Paris (15°). 

1895.  Lasne (Henri), ingénieur des arls el manufactures, 10, passage 
Saulnier, Paris (9°), 

1881. Laugier (Prosper), préparateur de physique au Muséum, 15, rue des 
Vallées, à Brunoy (Seine-et-Oise). 

1897. Laurent, 134, rue d’Assas, Paris (6°). 

1901.  Layraud, pharmacien, 23, rue de Varenne, Paris (7°). 

1896.  Lebeau (Paul), professeur agrégé à l'École supérieure de phar- 
macie, 4, avenue de l'Observatoire, Paris (6°). 

1898.  L2carme, 118, rue de Vaugirard, Paris (6°). 

1878. Le Chatelier (H.), professeur au Collège de France et à l'École des 
mines, 73, rue Notre-Dame-des-Champs, Paris (6°). 


l'admission, 


1901. 
1338. 


1898. 
1364. 


1897. 
1395. 
1901. 
1338. 


1839. 
1888. 
4860. 
1332. 


1874. 
1900. 
1385. 
1398. 
1901. 
1888. 
1897. 
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Lecorneur, pharmacien, 65, rue Mouge, Paris (5°). Re - 
Léger (E.), pharmacien en chef de l'hôpital Beaujon, 208, rue du. 4 
Faubourg-Saint-Honoré, Paris (8°). 
Le Goff (D: J.), 48, Diet ard Saint-Germain, Paris (5°). 
Lemoine (Georges), membre de l’Institut, professeur à l'Ecole poly- … 
technique, ingénieur en chef des ponts el chaussées, 76, rue 
Notre-Dame-des-Champs, Paris (6°). : 
Lépinois, pharmacien de 1"° classe, 2, rue de La Vrillière, Paris (4). 

Lequin, 94, rue Jouffroy, à Paris (17°). 

Lerat, interne en pharmacie, 111, boulevard de Port-Royal, Paris (14°). 

Leroy, professeur au lycée Michelet, 245, boulevard Raspail, 
Paris (14°). 

Lespieau, agrégé de l'Université, 61, rue Claude-Bernard, Paris (5°). 

Lextreit, pharmacien en chef dé l’hôpital Saint-Antoine, Paris (12°). è 

Lhote (L.), 16, rue Chanoinesse, Paris (4°). À 

Lindet (Léon), professeur à l’Institut national agronomique, boule- 
vard Saint-Germain, 108, Paris (6°). 

Livache, ingénieur civil, 24, rue de Grenelle, Paris (7°). 

Locquin (René), chimiste, 17, rue Le Verrier, Paris (6°). 

Lodin, ingénieur des mines, 46, rue Desbordes-Valmore, Paris (16°). 

Loiseau, 7, rue du Rocher, Paris (8°). 

Longuet, pharmacien de {°° classe, 50, rue des Lombardes, Paris (ER 

Lorilleux (Ch.), à Puteaux (Seine). 

Loyer, étudiant à la Faculté des sciences, 147, boulevard Saint- 
Germain, Paris (6°). 

Luynes (Viclor de), professeur au Conservatoire des Arts et Métiers, 

16, rue de Bagneux, Paris (6°). 

Macquaire (P.), directeur de la maison Defresne, 2, rue du Château, 
aux Lilas (Seine). 

Magnier de la Source, 46, boulevard Jourdan, Paris (14°), 

Mailhe (Amable), chimiste, 4, rue Jacques-Cœur, Paris (4e). 

Maillard, 66, rue Escudier, à Boulogne-sur-Seine. 

Malet, 12, rue Guichard, Paris (16°). 

Mallèvre (Alfred), directeur du Laboratoire de physiologie et de 
zootechnie de l’Institut agronomique de dJoinville-le-Pont, 64, rue 
Claude-Vellefaux, Paris (10°). 

Manson (Henri-Ferdinand), pharmacien de 4r° classe, chimiste ana- 
lyste diplômé de l’Institut Pasteur, 87, rue Galilée, Paris (16°). 

Maquenne (Léon), professeur au Muséum, 82, boulevard Beaumar- 
chais, Paris (11°). 

Marage, docteur en médecine et docteur ès sciences, 10, rue Du- 
phot, Paris (14°). 

March, 46, rue Monge, Paris (5°), 

Marboutin (Félix, 78, boulevard Saint-Michel, Paris (Ge). 

Marguery, interne à l'hôpital Ricord, 111, boulevard de Port-Royal, 
Paris (14°). 

Marie (Ch.), préparateur à la Faculté des sciences, 71 bis, rue de 
Vaugirard, Paris (6e). 

Marquis 28 avenue des Gobelins, Paris (5°). 
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4900. Martin (Adolphe), pharmacien, 7, rue Lesdiguières, Paris (4°). 

4900. Martine (Camille), licencié ès sciences, 7, rue de Lécluse, Paris (17°). 

1890.  Massignon, ingénieur, 16, rue de l'Épinelte, à Saint-Mandé pus 

1899. Masson, 2, rue de Lisbonne, Paris (8°). 

1891. Matignon, maître de conférences à la Faculté des sciences, 18, bou- 
kevard Carnot, à Bourg-la-Reine (Seine). 

1881. Max (A.), 31, rue des Petites-Écuries, Paris (10°). 

1898. Mayaud, pharmacien de {re classe, ancien interne des hôpitaux, 
70, boulevard Malesherbes, Paris (8°). 

1888. Meillère (G.), pharmacien en chef de l'hôpital Tenon, rue de 
Chine, Paris (20°). 

1890. Mercier, pharmacien, 158, rue Saint-Jacques, Paris (5°). 

1874. Mermet, agrégé de l’Université, 8, quai Henri IV, Paris (4°). 

1887.  Meslans (Maurice), 59, quai de la Baronnie, à Ablon ($eine-et-Oise), 

1883. Meunier (Jean), D' ès sciences, chef des travaux chimiques à 
l'École centrale, 15, rue des Écoles, Paris (5°). 

1898. Meyer (Raymond), 14, rue Mayet, Paris (6°). 

1894. Midy, pharmacien de 1e classe, 113, rue du Faubourg-Saint- 
Honoré, Paris (8°). 

4897.  Miremont, 149, boulevard Saint-Germain, Paris (6°). 

1892.  Moche (Georges), ingénieur chimiste, licencié ès sciences physiques, 
29, rue du Château-d'Eau, Paris (10°). 

1877. Moissan (Henri), membre de l’Institut, 7, rue Vauquelin, Paris (5°). 

1902.  Moniotte (Maurice), préparateur au laboratoire de M. Moissan, 104, 
rue Saint-Maur, Paris (11°). 

1888. Montlaur (comte de), ingénieur des Arts et Manufactures. 

1897. Montreuil, 19, boulevard Magenta, Paris (10°). 

1901.  Mounié, pharmacien, à Antony (Seine), et 1, rue Mariotte, Paris (17°). 

1899. Moog, préparateur à la Faculté de médecine, 67, rue Condorcet, 
Paris (9°). 

4897.  Morard, 4, place du Commerce, Paris (15°). 

1890. Moreigne (| Henri), 55, boulevard Pasteur, Paris (15°). 

4897.  Mottheau (Émile-Laurent), 54, rue d’Assas, Paris (6°). 

4897.  Mouneyrat, 171, rue Saint-Jacques, Paris (5°). 

4890.  Moureu (Charles), docteur ès sciences, professeur agrégé à l'École 
supérieure de pharmacie, 84, boulevard Saint-Germain, Paris (5°). 

1896.  Mourlot (A.), licencié ès sciences, 5, rue Herschel, Paris (6°). 

4872. Muntz (Achille), membre de l’Institut, professeur à l’Institut agro- 
nomique, 44, rue de Condé, Paris (6°). 

1892.  Muttelet (Fernand), ingénieur chimiste, docteur ès sciences, 98, rue 
de Paris, à Vincennes (Seine). 

1891. Nägeli (Ernest), 31, rue Buffon, Paris (5°). 

4902.  Nicolardot (Paul), lieutenant d'artillerie, 22, rue d’Assas, Paris (6°). 

(897.  Néculcéa (Eugène), 35, rue des Écoles, Paris. 

1894.  Nietzberg, 18 bis, rue Denfert-Rochereau, Paris (5°). 

1883.  Ogier (Jules), membre du Comité consultatif d'hygiène publique, 
chef du laboratoire de toxicologie, à la Préfecture de police, 
49, rue de Bellechasse, Paris (7e). 
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1900. 
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1398. 
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1875. 


1838. 


1398. 
1870. 
1872. 


1901. 
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Olivier (Louis), docteur ès sciences, directeur de la Revue générale 
des sciences pures et appliquées, 22, rue du Général-Foy, 
Paris (8°). 

Oliviero, ex-préparateur à l'École de Pharmacie, 21, boulevard du. 
Cours-La-Reine, à Boulogne-sur-Seine. 

Otto (Marius), 101, boulevard Murat, Paris (16°). 

Ouvrard, sous-chef de laboratoire à la Faculté des sciences, Paris. 

Pagès, 34, boulevard Ilenri IV, Paris (4°). 

Parisse, 49, rue Fontaine-au-Roi, Paris (11°). 

Parra Mantois, maitre verrier, 80, rue Lebrun, Paris (13°). 

Patein, pharmacien en chef de l'hôpital Lariboisière, Paris (10°). 

Paix-Séailles (Charles), étudiant ès sciences, 159 bis, boulevard 
Montparnasse, Paris (6°). 

Péchard, chargé de cours à la Faculté des sciences, 84, rue Bona- 
parte, Paris (6°). 

Perraudin, pharmacien, 70, rue Legendre, Paris (17°). 

Perret, préparateur à la Faculté de médecine, 7, rue Guy-de-la- 
Brosse, Paris (5°). 

Philippe (Louis), préparateur au Muséum, 41, rue Censier, Paris (5°). 

Picot-la-Beaume, 61, rue Madame, Paris (6°). 

Pillet (Louis), 16, rue Saint-Merri, Paris (4°). 

Pointet (Gaston), chimiste, à Villeneuve-la-Garenne (Seine), 

Polonowsky (Max.), villa Médicis, 35, rue de l’Arbalète, Paris (5°). 

Ponsot (A.), docteur ès sciences, professeur au lycée Janson de 
Sailly, 26, rue Gustave-Courbet, Paris (16°). 

Portes, pharmacien en chef de l'hôpital Saint-Louis, 40, rue Bichat, 
Paris (10°). 

Poulenc (Camille), docteur ès sciences, 115, boulevard Saint-Ger- 
main, Paris (6°). 

Pouret, 81, Grande-Rue, à Boulogne-sur-Seine (Seine). 

Prud'homme (M.), 78, avenue de la Grande-Armée, Paris (17°). 

Prunier, directeur de la Pharmacie centrale des hôpitaux, 47, quai 
de la Tournelle, Paris (5°), 

Quennessen (L.), 15, avenue de Tourville, Paris (7°). 

Quillard (Charles), 52, avenue des Gobelins, Paris (13°). 

Radaïs (A.), pharmacien, 18, rue de Ménilmontant, Paris (20°). 

Rasetti, pharmacien, 20, rue Jouvenet, Paris (16°). 

Régnard (D° Paul), professeur à l'Institut agronomique, directeur- 
adjoint du laboratoire de physiologie à la Sorbonne, 224, boule- 
vard Saint-Germain, Paris (7°). 

Rengade (Etienne), licencié ès sciences, 90, rue d'Assas, Paris (6°). 

Réquier, pharmacien en chef de l’Asile de Villejuif (Seine). 

Riban (J.), professeur adjoint à la Faculté des sciences, professeur 
à l'École des Beaux-Arts, 85, rue d’Assas, Paris (6°). 

Richaud, pharmacien en chef de l’hospice d’Ivry (Seine). 

Riche (Ch.), 6, rue Hallé, Paris (14°). 

Rivals (Paul), docteur ès sciences, 201, boulevard Malesherbes, 
Paris (17°). 


l'admission. 


1895. 


1897. 
1399. 
1900. 
1897. 


1398. 


1380. 
1897. 
1898. 


1886. 
1889. 
1897. 
1900. 


1861. 
1890. 
1899. 
1900. 
1900. 


1393. 
1901. 


1880. 


1897. 
1897. 


1901. 
1897. 
1393. 
1901. 
1895. 


1374. 
1896. 


1899. 
1897. 


1892. 
1897. 
1897. 
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Robert (Ernest), Manufacture de teinture, 61, avenue de Choisy, 
Paris (13°). 

Robin, pharmacien, 22, boulevard Saint-Germain, Paris (5°). 

Rochat, ingénieur, 2, rue du Marché-Saint-Honoré, Paris ({°"). 

Rochu-Méry, pharmacien, 133, rue du Cherche-Midi, Paris (15°). 

Roques (Ferdinand), pharmacien de 1"° classe, 86, rue Sainte-Croix- 
de-la-Bretonnerie, Paris (4°). 

Rosenberg (Martin N.), 18, rue du Chemin-dè-Fer, à Arcueil 
(Seine). 

Roux (Adolphe), 14, rue d'Amsterdam, Paris (9°). 

Roy, 10, rue de Siam, Paris (16°). 

Rubenovitch, préparateur à la Faculté des Sciences, 50, rue Lho- 
mond, Paris (5°). 

Saint-Pierre (Octave), 83, boulevard Henri IV, Paris (4°). 

Sauvageot (Louis-Auguste), 96, avenue Philippe-Auguste, Paris (11°). 

Sauvalle, 8, boulevard des Capucines, Paris (9°). 

Sazerac (Robert), licencié ès sciences, 55, rue Claude-Bernard, 
Paris (5°). 

Schlæsing (Th.), membre de l’Institut, 67, quai d'Orsay, Paris (7°). 

Schlumberger (E.), 20, rue de la Cure, Paris (16°). 

Schmitt, docteur en médecine, 6, rue Villersexel, Paris (7°). 

Séquard, 120, rue Michel-Ange, Paris (16°). 

Silz (Eugène), secrétaire de l'Association des chimisles de sucrerie 
et de distillerie, 156, boulevard Magenta, Paris (10°). 

Simon (Louis), 45, rue d’Ulm, Paris (5°). 

Sommelet, interne à l’hôpital Ricord, 111, boulevard de Port-Royal, 
Paris (14°). 

Soret (Lucien), directeur de l’usine Poulenc frères, 1, route de Vitry, 
à Ivry-sur-Seine. 

Soulès, 28, place des Vosges, Paris (4°). 

Tabariès de Grandsaignes, membre de la Société géologique de 
France, 30, rue de Civry, Paris (16°). 

Tallon (Emile), licencié ès sciences, pharmacien de {°° classe, au 
Perreux (Seine). 

Tardy, pharmacien de {"° classe, 7, avenue Marceau, Paris (16°). 

Target (Émile), 26, rue Saint-Gilles, Paris (3°). 

Tarible, docteur de l’Université, pharmacien, 8, boulevard Saint- 
André-des-Arts, Paris (6°). 

Tassilly, chef des travaux à l'École de physique et de chimie, 6, rue 
des Ursulines, Paris (9°). 

Thénard (baron Arnould), 6, place Saint-£ulpice, Paris (6°). 

Thibault (Paul), pharmacien de {°° classe, licencié ès sciences, pré- 
parateur à l'École de pharmacie, 13, rue Michelet, Paris (6°). 

Thompson (Albert), chimiste, 51, rue de Passy, Paris (16°). 

Tiffeneau, interne à l'hôpital Boucicaut, rue de la Convention, 
Paris (15°). 

Tilly (Jean), 1, rue Nouvelle-du-Parc, à Arcueil-Cachan (Seine). 

Tissier, 4, rue Thiboumery, Paris (15°). 

Tribot, 54, ruc Sainte-Croix-de-la-Bretonnerie, Paris (4°). 
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% 1887.  Trillat, 5, rue Alboni, Paris (16°). 
D. 1895.  Triollet, pharmacien, 31, rue Bonaparte, Paris (6°). 
1897.  Tripier, pharmacien de {"° classe. 
# 1859.  Troost (L.), membre de l'Institut, professeur à la Faculté des sciences, 


84, rue Bonaparte, Paris (6°). 
1900.  Umbgrove, 18, rue Duperré, Paris (9°). 
1901.  Vacher (Léon), interne à la Maison de santé, 45, rue Caumartin, 
Paris (9°). | 
1896. Valeur (Amand), 142, boulevard Montparnasse, Paris (14°). 
1890,  Van-Eijk, Place de Javaux, Ile Saint-Denis (Seine). 
ne 1885.  Varet, docteur ès sciences, 4, rue des Abbesses, Paris (18°). 
1891.  Vauthier, pharmacien de 1r° classe, 96, rue du Chemin-Ve:., 
Paris (11°). 
» 1898. Vayass, étudiant en médecine, 158, rue Saint-Jacques, Paris (5°). 
1883.  Vée (Georges), 24, rue Vieille-du-Temple, Paris (4°). 
08 1894.  Verley (A.), 17, quai de Seine, à Courbevoie (Seine). 
- 1880. Verneuil {(Aug.), 25, rue Humboldt, Paris (14°). 
1889. Vian (G.), 53, rue de Châteaudun, Paris (9°). 
1897.  Vieillard (Camille), pharmacien-chimiste, 30, rue de Trévise, Paris (9°). 
1879. Vieille (Paul), ingénieur en chef des poudres et salpètres, 12, quai - 
Henri IV, Paris (4°). | 
1869. Vigier (Ferd.), 12, boulevard Bonne-Nouvelle, Paris (10°). 
1880. Vincent (Cam.), professeur à l'École centrale, 28, boulevard Saint- 
Germain, Paris (5°). 
A 1889.  Virolleaud (L.), ingénieur, 51, rue de Flandre, Paris (19°). 
1594.  Viron (D'), pharmacien en chef de la Salpêtrière, Paris (13°). 
1866.  Vogt (G.), directeur de la manufacture de Sèvres (Seine-et-Oise). 
1887.  Voiry (Edmond), pharmacien. 5, houlevard de Courcelles, Paris (8°). 
1901.  Wahl, docteur ès sciences, au Laboratoire de chimie organique de 
: la Faculté des sciences, à la Sorbonne, Paris (5°). 
D 1895. Winter (J.), chef de laboratoire à la Faculté de médecine, 44, rue 
Saint-Placide, Paris (6°). 
d: 1868.  Wyrouboff (G.), docteur ès sciences, 20, rue Lacépède, Paris (5°). 


1874. Yvon, membre de l’Académie de médecine 26, avenue de l’'Obser- 


y valoire, Paris (14°). 
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1889.  Ackermann (Eugène), Analytical researche chemist mining Engineer 
civil of the mining school of the Paris, 9, Winchester, Street 
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; S. W. Londres (Angleterre). 

Le 1902.  Ageña Battilana (R. de la), professeur, ingénieur, 8, rue Mathurin- 
472 Regnier, Paris (15°). 

5e 1895. Aguiar (Alberto d’), docteur en médecine, à l’École Polytechnique, 
ee laboratoire de M. Ferreira da Silva, à Porto (Portugal). 
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l'admission. 


1892. 


1881. 
1897. 
1899. 
1864. 
1838. 
1901. 
18381. 


1597. 
1897. 


1895. 


1899. 


1895. 


1875. 
1894. 


1901. 
1884. 


1839. 
1897. 
13896. 
1370. 
1384. 
1892. 
1898. 
1895. 
1878. 
1894. 
1896. 


1835. 
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Ali-Riza, professeur à l'École impériale de médecine, à Conslan- 
tinople (Turquie), | 

Allary (Eugène), chef du Laboratoire municipal, 8, place de la 
Halle, à Brest (Finistère). 

Aloy (Jules-François), préparateur à la Facullé des sciences de 
Toulouse (Haute-Garonne). 

Alves (Lima), agronome et démonstrateur de chimie à l'École poly- 
technique de Lisbonne (Portugal). 

Andouard (A.), professeur à l'École de médecine, 8, rue Clisson, à 
Nantes (Loire-Inférieure). 

André (E.), pharmacien, à Méru (Oise). 

Anquetil (Edouard), pharmacien, à Port-Louis (ile Maurice). 

Apery (Pierre), pharmacien chimiste, 68, Yuksek-Kaldirin, à Galata, 
Constantinople. (Turquie). 

Arab (Antoine), pharmacien de 1"° classe, à Beyrouth (Syrie). 

Argyropoulos (Tassos, D.), pharmacien de 1'* classe, à Smyrne 
(Turquie). 

Arroyo (D: José, D.), professeur de chimie minérale à l'École Poly- 
technique, à Porto (Portugal). 

Arruda (Jacintho Botelho), docteur en médecine, Rua de S. Joào de 
Deus, à Ponta Delgada (Ile Saint-Michel), Açores, viâ Lisbonne. 

Arthus, Institut Pasteur, 54, rue de Turenne, à Lille (Nord). 

Artowski, 32, rue d'Harscamp, à Liège (Belgique). 

Asselin, fabricant, 4, rue des Poissonniers, à Saint-Denis (Seine). 

Astre, professeur agrégé à l'École supérieure de pharmacie, à Mont- 
pellier (Hérault). 

Astruc, préparateur à l'Ecole de pharmacie de Montpellier (Hérault). 

Athanasesco (N.), professeur à la Faculté de médecine, 21, strada 
Shibey Voda, à Bucarest (Roumanie). 

Aulagne, pharmacien, 47, rue de la Républiqne, à Saint-Étienne 
(Loire). 

Babel (Alexis), docteur ès sciences, 16, rue Fontenex, à Genève 
(Suisse). 

Babu Nagendra Nath Sen Gupta, druggist, 36, Lower Chitpore 
Road, Poudzari Balakhana, Calcutta (Inde). 

Baeyer (von), professeur à l’Université de Munich, Bavière. 

Bailhache, 53 fer, roule Nationale, à Viroflay (Seine-et-Oise). 

Bailly (René), à la Fromagerie de Saint-Thiébault par Bourmont 
(Haute-Marne). 

Barache, pharmacien, à Fourchambault (Nièvre). 

Barbey, pharmacien, à Flixécourt (Somme). 

Barbier, professeur à la Facullé des sciences de Lyon (Rhône). 

Barbier (Henri), docteur ès sciences, chimiste, à Fontaines-sur- 
Saône. 

Bardin (Jean), pharmacien-chimiste, 40, rue de l'Écuyer, à Bruxelles 
(Belgique). | ; 

Bardot (Ch.), ingénieur des arts et manufactures, 274, rue Lecourbe, 
Paris. 


de 


l'admission. 


1887. 


1876. 


18506. 


1535. 


1896. 
1894. 


1896. 
1881. 


1893. 


1598. 
1898. 
1593. 
1359. 
1896. 
1838. 
1398. 
1900. 
1901. 
1886. 


1398. 


1590. 
1895. 


1902. 


1890. 


1377. 


1898. 


1897. 


Barral (D: Etienne), professeur agrégé à la Facullé de médecine 
2, quai Fulchiron, à Lyon (Rhône). 

Barré, fabricant de produits chimiques, 4, rue Racine, à Rouen 
(Seine-[nférieure). 

Barruel (Numa), chimiste à l'usine de dynamite d'Ablon, par la 
Rivière-Saint-Sauveur (Calvados). | 

Barthe, agrégé à la Faculté de médecine, 56, rue de la Teste, 1 
Bordeaux (Gironde). 

Baugé, pharmacien, à Fumay (Ardennes). 

Bayer (D° H.-J.), Techa. Chemiker, Rietzdorf a. d. Pack, Cill Wôl- 
laner, Bahn-Steiermark (Autriche). 

Bayle, pharmacien, à Bayonne (Basses-Pyrénées). 

Bechi (Guido de), administrateur de la Société centrale ae produits 
chimiques, 17, rue Monge, Paris (5°). - 

Beilstein, Académie des sciences, 8° ligne, n° 17, à Saint-Péters- 
bourg, W. O. (Russie). 

Belugou (docteur Guillaume), licencié ès sciences, pharmacien supé- 
rieur, 3, boulevard Victor-Hugo, à Montpellier (Hérault). 

Benker (Camille), ingénieur-chimiste, 129, rue Martre, à Clichy 
(Seine). 

Benneville (James S. de), 1510, Walnut St., Pa., Philadelphie (États- 
Unis). | 

Berg, (A.), professeur suppléant de chimie à l'Ecole de médecine de 
Marseille (Bouches-du-Rhône). | 

Bergé (Albert), agrégé, chef des travaux chimiques à P Univers 
112, ruë de la Poste, à Bruxelles (Belgique). 

Bernhard, pharmacien de 1{'e classe, ex-inlerne des hôpitaux de 
Paris, à Etrépagny (Eure), 

Besson, professeur-adjoint à l’Université, 5, impasse Cauvigny, à 
Caen (Calvados). 

Beutel (D:' Ernst), assislent am Cherm. Institut d. k. k. techn. 
Hochschule, à Graz (Autriche). ‘ 

Bilteryst (A.), chimiste, place Liedts, 3, à Bruxelles (Belgique). 

Biosca (D' Placido), 112, S. Ignacio, à la Havane (Cuba). 

Bistrzycki, professeur de chimie générale à l'Université de Fribourg 
(Suisse). 

Blaise (Victor), 83, boulevard Beaumarchais, Paris (11°). 

Blaise (E.-L.), professeur à l'Institut de chimie de Nancy (Meurthe- … 
el-Moselle). i 

Blanc (Edouard), chimiste à l'usine Lumière, à Lyon-Monplaisir : 
(Rhône). | 

Blanchon-Allegret, produils chimiques, 8, place Bellecour, à Lyon 
(Rhône). 

Blarez (le D' Charles), professeur à la Faculté de médecine et de 
pharmacie, 3, rue Gouvion, à Bordeaux (Gironde). 

Bodroux, Maître de conférences à la Facullé des Sciences, 3, rue 
de Mexico, à Poitiers (Vienne). 

Bonelli (Louis-Georges), pharmacien, 25, Via-Orfane, à Turin (Italie). 
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1890. Bonna (Auguste-E.), docteur ès sciences, 8, rue Eynard, à Ge- 
nève (Suisse). 

1902.  Bossuet (A.), pharmacien-chimiste, rue Nationale. à Pontivy (Mor- 
bihan). 

1896.  Bourcet (Paul), 21, rue du Val-de-Grâce, Paris (5°). 

1886. Bourgeois (Ed.), 15, rue Bosquet, à Liège (Belgique). 

1899.  Boutemy, pharmacien, ex-préparateur à la Faculté de médecine, à 
Marcoing (Nord). 

1895.  Braconnier (A.), 9, quai Marcellis, à Liège (Belgique). 

1898. Braemer (Gustave), chimiste, à Izieux (Loire). 

1393.  Brancovici, ingenieur chimiste, 222, Calea Vittoria, à Bucarest 


(Roumanie). 

1880. Brigonnet père, manufacturier, route du Landy, à Saint-Denis 
(Seine). 

1895.  Briones, professeur de chimie analytique a l'Université de Santiago 
(Chili). 


1891. Brison (J.), Ingénieur chimiste, 5, rue Saint-Claude, Paris (5°). 
1897. Brisac (Marc), préparateur de chimie générale à la Faculté des 
sciences, 10, rue des Archers, à Lyon (Rhône). 
1896.  Brizard, professeur au Collège Sainte-Barbe, Paris (5°). 
1895. Brunel, lieutenant d'artillerie à la Commission centrale de la récep- 
tion des poudres, à Versailles (Seine-et-Oise). 
1893.  Brunner, professeur à l'Université, 3, avenue Davel, à Lausanne 
(Suisse). 
1895.  Buart (Charles), chimiste, apartado, 908, à Mexico (Mexique). 
1901.  Buhot-Launay, pha:macien, à lougèree (Ille-et-Vilaine). 
1881. Buisine (A.), professeur à la Faculté des sciences de Lille (Nord). 
1882. Burcker, 40, rue Denfert-Rochereau, Paris (5°). 
1888.  Cabanes (Ch.), chimiste, rue de Seiue, à Croisset-les-Rouen (Seine- 
Inférieure). 
4897.  Caillot (Théodore), pharmacien en chef de l'Hôtel-Dieu, à Caen 
(Calvados). 
1884. Capdeville (F.), pharmacien, à Aix (Bouches-du-Rhône). 
1889.  Cappelle, pharmacien de 1"° classe, 16, rue de Tournai, à Tourcoing 
(Nord). 
1890.  Carel (Paul), Usine de Voutré, à Voutré (Sarthe). 
1897. Carré, chimiste, licencié ès sciences, à Luzarches (Seine-el-Oise). 
4901.  Cari-Mantrand (M.), chimiste expert, 9, quai du Sud, à Cette (Hé- 
rault). 
(870. Casthelaz (Charles), poterie de Belbeuf, près Rouen (£eine-Inférieure). 
Causse, chargé de cours à la Faculté de médecine de Lyon (Rhône). 
1895. Cavalier (Jacques), chargé de cours à la Faculté des sciences de 
Marseille (Bouches-du-Rhône). 
1874. Cazeneuve (D' Paul), professeur à la Faculté de médecine, 16, quai 
Duchesne, à Lyon (Rhône). 
1883.  Chabrié (Pierre-Camille), sous-directeur du Laboratoire d’enseigne- 
ment pratique de la chimie appliquée de la Faculté des sciences, 
villa des Fougères, à Chaville (Seine-et-Oise). 
1887. Chalkley Palmer (T.), Box. 19, Chester. Pa. (États-Unis). 


l'admission, 


1898. 


1888. 
1876. 
1892. 
1396. 
1897. 
1885. 
1886. 
1898. 


1897. 
1877. 


1901. 
1391. 
1890. 
1889. 
1866. 
1839. 
1388. 


1896. 
1834. 


1891. 
1896. 
1377. 
1895. 
1378. 
1900. 
1873. 
1392. 
1886. 
‘ 1862. 
1890. 


1397. 


Champigny, pharmacien de 1° classe, 4 rue du Chemin-de- FE à 
Saint-Denis (Seine). L< 

Chancel (Félix), ingénieur des Arts et Manufactures, 94, rue Saint 
Jacques, Marseille (Bouches-du-Rhône). 

Chandler (W.-H.), Bethléem, Pensylvanie (Etats-Unis). 

Charpin (de), au château de Feugerolle, Le Chambon (Loire). 

Charpy (G.), docteur ès sciences, 27, avenue de la Gare, à Mont- 
luçon (Allier). 

Chauvet, pharmacien, à Saint-Calais (Sarthe). 

Chenel (Louis), chimiste, 10, rue Aunier, à Nogent-sur-Marne (Seine). 

Chesnais, industriel, 39, rue Tanger, à Rouen (Seine-Inférieure). 

Chicote (D" César), chef du laboratoire municipal de Saint-Sébas- 
tien (Espagne). 

Chiris (Georges), à Grasse (Alpes-Marilimes). 

Cholley (Paul), pharmacien, 3, avenue de la Gare, à Rennes (Ille- 

_et-Vilaine). 

Choquette (abbé C. P.), professeur au collège Saint-Hyacinthe, 
(Canada). | 

Chuard, professeur de chimie agricole, à l'Universilé de Lausanne 
(Suisse). 

Chuit (Philippe), docteur ès sciences, 10, rue Gutenberg, à Gencve 
(Suisse). 

Claisen (D° L.), Chemiseder Institut der Universität Brunswic- 
kerstrasse, n° 2, à Kiel (Allemagne). 

Clève (D' P.-T.), professeur à l’Université d'Upsal (Suède). 

Closel (F. du), ingénieur, 89, chemin de Gerland, à Lyon (Rhône). 

Coignet (J.), industriel, fabricant de produits chimiques, 12, quai « 
Brotteaux, Lyon (Rhône). 

Collet, 5, place des Capucins, à Lyon (Rhône). 

Coloriano, docteur ès sciences, professeur à l'École normale de 
Bucarest (Roumanie). 

Coreil, pharmacien, cours Lafayette, Toulon (Var). 

Cornet (Albert), 49, rue Saint-Jacques, à Amiens (Somme). 

Corron, à Villeurbanne (Rhône). 

Corvisy, professeur au lycée, 75, rue Carnot, à Saint-Omer (Pas- 
de-Calais). 

Cossa (Alph.), directeur à l'École d'application des ingénieurs, Palais 
du Valentino, à Turin (Italie). 

Costa (Emile), pharmacien de 1e classe, à Vico (Corse). 

Cotton, pharmacien, 35, rue Sainte-Hélène, à Lyon (Rhône). 

Courtois, 28, rue de la Briche, à Saint-Denis (Seine). . 

Couturier (François), Maitre de conférences à la Faculté des Sciences, 
243, avenue de Saxe, à Lyon (Rhône). 

Crafts (J.-M.), professeur à l’Institut technologique, 88, Marlbourgh 
St., à Boston (Mass.). 

Crismer (Léon), professeur à l'École militaire, 58, rue de la Con- 
corde, à Bruxelles (Belgique). 

Dams (Jules), licencié ès sciences mathématiques et physiques, rue 
Jeanne-d’Arc, 10 bis, à Nancy (Meurthe-et-Moselle). 


l'admission, 
1900. 
1881. 
1591. 
1902. 
1396. 


1884. 
13899. 
1894. 
1885. 
1393. 
1895. 
1889. 


1901. 
1900. 


1891. 
1901. 
1895. 
1390. 
1897. 
1835. 


1889. 
1832. 


1398. 
1990. 
1895. 
1898. 
1894. 
1902. 


1898. 
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Darmstaedter, Lutherstrasse 43, à Heidelberg (Allemagne). 

David, teinturier, à Arcueil-Cachan /Seine). 

Debaïins, 67, avenue de Saint-Cloud, à Versailles (Seine-et-Oise). 

Debeuf (Fernand), pharmacien, 19, rue Dutot, Paris (15°). 

Defourneaux (Georges), ingénieur-chimiste au Laboratoire municipal, 
203, rue Lafayette, Paris (10°). 

Delacre, professeur à l’Université, chaussée de Courtrai, 129, à Gand 
(Belgique). 

Delacroix, essayeur de la garantie, 123, Grande-Rue, à Besançon 
(Doubs). 

Delancey, W. Ward, préparateur de chimie, schooi of mines, 
Columbia College, 41, East Forty-Ninth street, à New-York 
(Etats-Unis). 

Delaurier, ingénieur-électricien, 77, rue Daguerre, Paris (14°). 

Delecœuillerie (A.), préparateur au laboratoire de Pharmacie de 
l’Université de Gand (Belgique). 

Demôlon (S.), ancien interne des hôpitaux, pharmacien de 1° classe, 
à Bayonne (Basses-Pyrénées). 

Denigès (D'), professeur à la Faculté de médecine de l’Université, 
93, rue d’Alzon, Bordeaux (Gironde). 

Derrien (Eugène), 4, boulevard du Peyrou, à Montpellier (Héraull). 

Desbarrières (Eugène), pharmacien de {r° classe, à Loches (Indre- 
el-Loire),. 

Desbief (Maurice), administrateur de la Société des Raffineries de 
Saint-Louis, 2, rue de la Grande-Armée, à Marseille (Bouches-du- 
Rhône). 

Deschamps, pharmacien, 23, rue de Lyon, à Avallon (Yonne). 

Desforges (Léon), pharmacien de 1'° classe, à Méru (Oise). 

Desvignes, 57, rue de Nanterre, à Asnières (Seine). 

Dienert, à Verneuil-sur-Avre (Eure). 

Domergue, pharmacien en chef de l’Hôtel-Dieu, Marseille (Bouches- 
du-Rhône). 

Donard, 11, rue Édouard-Detaille, Paris (17°). 

Doremus (D' Ch.-A.), professeur, Lex Avenue, 92, New-York 
(États-Unis). 

Duboin, Maitre de conférences à la Facullé des Sciences de Cler- 
mont-Ferrand (Puy-de-Dôme). 

Dupouy (Raoul), chargé de cours à la Facullé de médecine et de 
pharmacie, annexe Saint-Raphaël, à Bordeaux (Gironde). 

Ducru (Capitaine), chef du Laboratoire de la section technique de 
l'artillerie, 1, place Saint-Thomas-d’Aquin, Paris (7°). 

Dudley (Ch.-B.), chimiste à the Pensylvania Railroad Company 
Drawer, 334, Altoona. Pa (Étals-Unis). 

Duisberg (L.), directeur des fabriques de matières colorantes, autre- 
fois Bayer et Cie, à Elberfeld (Allemagne). 

Durand (Ernest), chimiste assistant au Laboratoire de chimie agri- 
cole, 59, villa des Grottes, à Genève (Suisse). 

Durieu (Joseph), château du Bastit, par Gramat (Lot). 
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1900.  Dusser (Henri), licencié ès sciences, 44, rue Malesherbes, à Lyon 
(Rhône). 

1896.  Dutoit (Paul), 14, route de Malagnou, à Genève (Suisse). 

1881.  Duvillier (E.), professeur à la Faculté des sciences de Marseille 
(Bouches-du-Rhône). 

1886.  Effront (D' Jean), 72, rue du Marais, à Boisfort-lez-Bruxelles (Bel- 
gique). h 

1883.  Ehrmann, sous-directeur de l’Usine Poirrier, à Saint-Denis (Seine). 

1891.  Essner (Jules), à Banyuls-sur-Mer (Pyrénées-Orientales). 

1894.  Eury, 2, rue du Temple, à La Rochelle (Charente-Inférieure). 

1895.  Favrel, chargé de Cours à l’École supérieure de Pharmacie de 
Nancy (Meurthe-et-Moselle). 

1399. Ferdinand (René), pharmacien de 1'° classe, à l’Isle-Adam (Seine- 
et-Oise). 

1889. Ferée (Jules), chef des travaux chimiques à l'Institut chimique, 
34, rue Sellier, à Nancy (Meurthe-et-Moselle). 

1898.  Fesquet, ancien élève de l'École normale, professeur au collège de 
Dunkerque, 44, avenue Faiïdherbe, à Malo-les-Bains (Nord). 

1884. Figuier (Albin), professeur à la Faculté de médecine de Bordeaux 


(Gironde). 

1896  Fillion (l'abbé Ph.-J.), professeur à l'Université Laval, à Québec 
(Canada). 

1892. Fischer (E.), professeur à l'Université, 35, Georgenstrasse, à Berlin 
(Allemagne). 


1891.  Flavitzky (D' F.), professeur à l’Université de Kasan (Russie). 

1839.  Fleurent (Emile), professeur de chimie industrielle au Conserva- 
toire national des Arts et Méliers, 16, avenue Marguerite, à Bois- 
Colombes (Seine). 

1901.  Fonseca (D' Angelo da), médecin, rua do Corpo de Deus, D° 58, à 
Coimbra (Portugal). 

1895. Fonzes-Diacon (D' Henri), professeur agrégé à l’École supérieure 
de pharmacie, à Montpellier (Héraultr. 

1885.  Forcrand (R. de), professeur à la Faculté des sciences de Montpellier 
(Hérault). 

1901,  Fouard (Eugène), ingénieur des Arts et Mannfactures, adjoint au 
chef du service de chimie appliquée à l'hygiène de l’Institut Pas- 

teur, 49, rue Bargue, Paris (15°). 

1895.  Fourneau (Ernest), maison Poulenc, 81, rue Parmentier, à Ivry- 
Centre (Seine). 

1893. Fournier, professeur au lycée, 35, rue Claude-Bernard, à Besançon 
(Doubs). 

1896. Fournier (D.), chimiste essayeur du commerce, 8, rue Ventura, à 
Marseille (Bouches-du-Rhône). 

(872.  Franchimont (D'A.-J.-N.), professeur à l'Université, Rapenburg, 104, 
à Leyde (Pays-Bas). 

1894. Franck (Léon), chimiste métallurgiste à Esch-sur-l’Alzelte (grand- 
duché de Luxembourg). 

4900.. Frossard (Henri), ex-chimiste au Laboratoire municipal, à Ron- 
champ (Haute-Saône). . 
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l'admission. 

1899. Frutiger (D'), 3, rue du Général-Dufour, à Genève Suisse). 

1899.  Gagnière (Jean), 6, rue Ballainsvilliers, à Clermont-Ferrand (Puy- 
de-Dôme). 

4901.  Gaïlhat (G.), pharmacien de 1r- classe, licencié ès sciences, Usine 
de dynamite à Galdacano, près Bilbao (Espagne). 

1883. Gall (Henri), directeur de la Société d’électro-chimie, 9, rue Albert- 
Joly, à Versailles (Seine-et-Oise). 

4898.  Gambier, 208 bis, rue du Faubourg-Saint-Denis, Paris (10°). 

1893.  Gardair (Aimé), directeur de la Compagnie générale des produits 

| chimiques du Midi, 51, rue SaintFerréol, à Marseille (Bouches- 
du-Rhône. 

1888.  Gastine (G.), délégué régional du service phylloxérique au Ministère 
de l’agriculture, vice-président de la Société d'agriculture, direc- 
teur du laboratoire de la Société d’agricullure, 32, rue Croix-de- 
Régnier, à Marseille (Bouches-du-Rhône). 

1901. Gautier (Félix), pharmacien de 1° classe, ex-interne des hôpitaux, 
à Evron (Mayenne). 

1901.  Genton (Albert), pharmacien, à Barraux (Isère). 

1857.  Genvresse, professeur à la Faculté des sciences, 7, rue Morand, à 
Besançon (Doubs). 

4896. Gérard (D'E.), pharmacien supérieur, professeur agrégé à la Faculté 
de médecine et de pharmacie, 11, rue de Metz, à Toulouse (Haute- 
Garonne). 

1899.  Gesché (L.), pharmacien, préparateur, 73, rue de la Porte-d'Anvers, 
à Gand (Belgique). 

1887.  Gigodot et Laprévôté, 3, rue de Béarn, Lyon (Rhône). 

1895. Gillet (Camille), docteur ès sciences, professeur de chimie à l'École 
supérieure des texliles, à Verviers (Belgique). 

1871. Girard (de), 8, rue Rebuffy, à Montpellier (Hérault). 

1895.  Girardet (Fernand), chef des travaux à l'Ecole supérieure de phar- 
macie, 48, faubourg Saint-Jean, à Nancy (Meurthe-et-Moselle). 

1902,  Giran, maître de conférences à la Faculté des sciences de Mont- 
pellier (Hé-ault). 

1875. Giraud, chimiste, à la Manufacture de Sèvres (Seine-et-Oise). 

1894. Givaudan (Xavier), fabricant de produits chimiques, 85, quai Ful- 
chiron, à Lyon (Rhône). 

1875.  Gladiysz, directeur des usines de Mante, Lagré et Ci*, à Montredon, 
près Marseille (Bouches-du-Rhône). 

1874.  Glaizot, à Aber Wrac’h (Finistère). 

1895. Gordon (D° Antonio de), professeur de physiologie à l’Université de 
la Havane (Ile de Cuba). 

1900. Graillot, directeur de la Compagnie parisienne de produits chi- 
miques, 13, rue de l'Est, à Montereau (Seine-et-Marne). 

1902.  Granderye, chimiste au laboratoire de leinture à l'Institut chimique 
de Nancy (Meurthe-et-Moselle). 

1894. Gras (J.), pharmacien, allée de la Liberté, à Cannes (Alpes-Mari- 
times). 

1880.  Graebe (C.), professeur à l’Université de Genève (Suisse). 


L 
E 


l'admission. 


1877. 
1883. 


1895. 
1399. 
1398. 
1901. 
1895. 
1896. 
1895. 
1863. 


1901. 
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Green, (W. H.),204, North, 36t* Street, à Philadelphie (États-Unis). « 


Griffiths (Dr A.-B.), professeur de chimie et de pharmacie, 12, Knowle 


Road, Brigton Londres (Angleterre). À 

Grégoire de Bollemont (E.), docteur de l'Université, 39, place Car- 
rière, à Nancy (Meurthe-et-Moselle). % 

Grignard (Victor), chef des travaux de chimie générale à la Faculté 
des sciences de Lyon (Rhône). 

Grimal (Émilien), professeur suppléant de physique et de chimie, à 
l'École de médecine et de pharmacie d'Alger (Algérie). 

Groffier (Charles), docteur ès sciences chimiques, 105, rue d’Ames- 
cœur, à Liège (Belgique). 

Guérin (René), chimiste à la Monnaie de Guatemala (Amérique 
centrale). 

Guérin, pharmacien, à Évian-les-Bains (Haute-Savoie). 

Guelliot, pharmacien, à Vouziers (Ardennes). 

Guichard (P.), chimiste, 24, rue de la Bourgogne, à Meudon (Seine- 
el-Oise). 

Guigues, professeur à la Faculté française de médecine et de phar- 
macie, à Beyrouth (Syrie). 

Guilbaud (Gaston), pharmacien de 1{'° classe, à Bressuire (Deux- 
Sèvres). 

Guillot (F. Claude), docteur en médecine, 2, rue Dumont d’Urville, 
à Alger (Algérie). 

Guinchant, maître de conférences à la Faculté des sciences, 
177, rue Saint-Jean, à Caen (Calvados). | 

Guisselin (A.), ingénieur-chlmiste des établissements Desmarais 
frères, avenue de l'Amiral-Mouchez, au Havre (Seine-Inférieure). 

Gundelach (Émile), 28, rue des Poissonniers, à Saint-Denis (Seine). 

Guntz, professeur à la Facullé des sciences, 9, rue Hermite, à 
Nancy (Meurthe-et-Moselle). 

Guye (Philippe-A.), professeur à l’Université de Genève (Suisse). 

Guyot (Alfred), à l'Intitut chimique de Nancy (Meurthe-et-Moselle\. 

Habel, docteur ès sciences à l’Université de Genève (Suisse). ‘ 

Haddon (Edward), Chemist of Beau Plan, Pamplemousse (Ile Maurice). 

Hakki-Bey (Ismail), essayeur de la Monnaie, à Constantinople 
(Turquie). 

Haldar (D'), Aheri tottah Street, à Calcutta (Indes). 

Harries, professeur à l’Université, 1, Hessiche Strasse, à Berlin 
(Allemagne). 

Hausser. 

Haeffely, 11, rue du Rhône, à Mulhouse (Alsace). 

Held (A.), professeur à l'École supérieure, de pharmacie, à Nancy 
(Meurthe-et-Moselle). 

Hélier (D° H.), maitre de conférences à la Faculté des sciences 
de Lyon, villa la Sultane, boulevard Bru, Mustapha-Alger (Algérie). 

Héroult, directeur technique de la Société électro-métallurgique, à 
la Praz, près Modane (Savoie). 

Heupel, préparateur de chimie biologique à l’Institut Pasteur, 50, 
quai National, à Puteaux (Seine). 


l'admission. 


1397. 


1896. 


1901. 


1886. 


13894. 


1584. 


1885. 


1392. 


1900. 


1898. 


1873. 


1597. 


1867. 
1892. 
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Hollard (A.), Chef du Laboratoire central des usines de la Compa- 
onie française des mélaux, 16, rue des Ursulines, à Saint-Denis 
(Seine). 

Holleman (A.-F.), professeur à l'Université de Groningue (Pays-Bas). 

Hugot (C.), docteur ès sciences, chef des travaux à la Faculté des 
sciences, 10, rue Albret, à Bordeaux (Gironde). 

Hugounenq (L.), professeur Jde chimie minérale à la Faculté de 
médecine, 24, quai de la Guillotière, à Lyon (Rhône). 

Imbert, chargé de cours à l'École supérieure de pharmacie, à Mont- 
pellier (Hérault). | 

Istrati, laboratoire de chimie organique, 10, quai de la Dambovita, 
à Bucarest (Roumanie*. 

Jacquemin (Georges), chimiste, à Malzéville, près Nancy (Meurthe- 
et-Moselle). 

Jaubert (D' Georges), docteur ès sciences, Rédacteur des Actualités 
Scientifiques, 155, boulevard Malesherbes, Paris, 

Javillier, pharmacien de 1'° classe, 51, rue Nationale, à Tours 
(Indre-et-Loire). 

Jeancard (Paul), ingénieur des Arts et Manufactures, à Cannes 
(Alpes-Maritimes). 

Jeanmaire (P.), chimiste, maison frères Kæchlin, 21, rue d’Altkirch, 
à Mulhouse (Alsace). 

Job, 32, rue Rallier, à Rennes (Ille-et-Vilaine). 

Joffre (Jules), 2, roule de Saint-Leu, à Montmorency (Seine-et-Oise). 

Johnson (D' Manuel), professeur à l’Université, Obispo 53, Apartado 
466, à la Havane (Cuba). 

Joncoux, pharmacien de 1'° classe, 6, rue Vullfran, à Abbeville 
(Somme). 

Jory (Eugène), chef des travaux de physique à l'Ecole supérieure 
de pharmacie, à Montpellier (Hérault). 

Jouvain (A.), pharmacien, à Condé-sur-Noireau (Calvados). 

Jouve, ingénieur, 6, rue de Poissy, Paris (5°). 

Juillard, 80, cours d'Erbouville, à Lyon (Rhône). 

Kablukow (Ivan), professeur agrégé au Laboratoire de chimie de 
l’'Universilé, à Moscou (Russie). 

Kahlbaum (D: G.), professeur à l'Universilé de Bâle, 6, Steinvarstadt 
(Suisse). 

Kassapian (Joseph), chimiste, 7, rue Bahdjé-Capon, à Constantinople 
(Turquie). 

Kienlen (Paul), directeur de la Société française de l’alumine pure, 
30, place de l'Archevêché, à Aix (Bouches-du-Rhône). 
Kinney (Charles, N.), Drake DRRNEr des Moines, Yowa Che 

(États-Unis). ras 

Klobb, chargé de cours à l'École supérieure de pharmacie de 
Nancy (Meurthe-el-Moselle). £ h 

Kœchlin (Horace), 19, avenue du Mont-Riboudet,' à Rouen (Seine- 
Inférieure). 

Kœchlin (Édouard), ingénieur des Arts et Manufacturés, à Det 
(Grand-Duché de Bade). 


+ 


l'admission. 
1900. 
1900. 
1894. 


1900. 
1882. 


1898. 
1901. 
1890. 
1900. 
1397. 
1388. 
1869. 
1894. 
1886. 
1897. 
1894. 
1895. 
1394. 
1896. 
1897. 
1889. 
1383. 


1399. 
1901. 


1392. 
1901. 


1893. 
18382. 
1338. 
1890. 


1881. 
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 Lepercq (Gaston), 3, rue Martin, Lyon (Rhône). 
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Kondakow (Ivan), professeur, 39, rue de Riga, à Iuri-ff (Russie), 


Pétersbourg (Russie). 

Kowalski (Joseph de), professeur à l’Université de Fribourg 
(Suisse). 

Kraus (Alfred), docteur ès sciences, 10, rue Marbeuf, Paris. 

Krause (D' G.), rédacteur de la Chemiker Zeitung, à Cœlhen 
(Anhalt). 

Kruszewski (Casimir de), à Makievka, territoire des Cosaques du { 
Don (Russie). | 

Krutwig, professeur à l’Université, 27, rue du Pare, à Liège (Bel-" 
gique). 

Labesse, professeur suppléant à l'École de médecine, Angers ; 
(Maine-et-Loire). 

Laborde, pharmacien en chef des hôpitaux civils, à Toulouse (Haute 
Garonne). . 

Lacaze, directeur, professeur de l'École de chimie et de teinture, 
cours Fauriel-Vivaraise, à Saint-Étienne (Loire). 

Lachaud (Marcel), planteur, à Saramea par Lutea (Nouvelle-Calé-« 
donie). 

Ladenburg, professeur à l’Université, 48, Kaiser Wilhelmstrasse, « 
Breslau (Allemagne). 

Lambiotte, à Prémery (Nièvre). 

Lambling, à la Faculté de médecine et de pharmacie, à Lille (Nord). 

Larrieu, 25, avenue d'Orléans, Paris (14°). 

Lavaux, 1, place de la Sorbonne, Paris (5°). 

Ledent (Marcel), docteur ès sciences, préparateur à l'Université de 
Liège (Belgique). 

Lederlen, directeur de la Blanchisserie de Thaon (Vosges). 

Lefèvre (Léon), ingénieur, 23, Chaussée-d’Antin, Paris. 

Lejeune (Georges), directeur de la brasserie de l'Atlantique, 4, quai 
de Brienne, à Bordeaux (Gironde). 

Leleu (Henri), chimiste en chef des douanes, à Marseille (Bouches- 
du-Rhône). 

Leloup, ingénieur à la soudière Solvay et Ci, à Dombasle (Meurthe- 
ei-Moselle). 

Le Meur (Henri), pharmacien à Pontrieux (Côtes-du-Nord). 

Lenfant (L.), pharmacien de 1° classe, 35 bis, rue des Chantiers, à 
Versailles (Seine-et-Oise). ” 1 

Lengfeld (Félix), 202, Siockton, St, San Francisco (Etats-Unis). 

Lenher (Victor), Ph. D., professeur de chimie à l'Universiié de Wis- 
consin, à Madison (Wise.) ( Uz8. A). 

Lenoble (E.), 28 bis, rue Négrier, à Lille (Nord). 


Lepierre (Charles), professeur de chimie à l” École industrielle, à Coim- 
bra (Portugal). 

Le Royer (Alexandre), docteur ès sciences, 21, rue Tœæbpffer, à Ge- 
nève (Suisse). 

Léser (Georges), 125, rue Vendôme, à Lyon (Rhône\, 


l'admission. 
4891. 
1879. 


1894. 


1900. 
1896. 
1590. 
1890. 
1895. 


1895. 
1898. 


1599. 
1833. 


1887. 
1334. 
1896. 
1896. 
1897. 
1901. 


1898. 


1885. 
13388. 


1877. 
1390. 
1896. 
1873. 
13383 

1870. 
1398. 


1886. 
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Lescène, pharmacien, à Livarot (Calvados). 

Léscœur, professeur à la Faculté de médecine de Lille, rue des 
Fleurs, à Lille (Nord). 

Leteur (F.), préparateur au laboratoire d’enseignement et de re- 
cherches chimiques de la Faculté des sciences de l'Université de 
Paris, à Bourg-la-Reine (Seine). 

Lévignan (de), docteur ès sciences, boulevard de la Sauvenière, à 
Liège (Belgique). : 

Liagre (Charles), à Boves (Somme). 

Lidoff, professeur à l’Institut technologique de Kharkoff (Russie). 

Linebarger (C.-E.), 2601 Calumit av., Chicago (Illinois), États-Unis. 

Liotard, pharmacien de {re classe, 2, rue de France, à Nice (Alpes- 
Maritimes). 

Lobry de Bruyn (Dr C.-A.), 2, Parkstr. 151, à Amsterdam (Hollande). 

Loison (Edouard), ex-préparateur à l'Ecole supérieure de pharmacie 
de Paris, pharmacien de {re classe, à Montoire (Loir-et-Cher). 

Long, 12, rue de l’Asile, à Saint-Maurice (Seine). 

Louguinine, docteur honoraire, professeur de thermochimie à l'Uni- 
versité de Moscou (Russie). 

Louise, professeur à la Faculté des sciences de Caen (Calvados). 

Loviton, chimiste, Stradmann, 16, à Belfort (Territoire de Belfort). 

Machado (Virgilio), conseiller, professeur de chimie à l’Institut 
industriel et commercial, à Lisbonne (Portugal). 

Machado ({Achilles), professeur de chimie à l’École polytechnique, 
à Lisbonne (Portugal). 

Maegherman (Albert-Eugène), 40, boulevard des Écoles, à Lens 
(Pas-de-Calais). 

Mailhe (A.), boursier d’études à l'Université de Toulouse (Haute- 
Garonne). 

Maillard (Louis), chef des travaux à la Faculté de médecine, rue 
Lionnois, à Nancy (Meurthe-et-Moselle). 

Malbos (Aimé), à Bessèges (Gard). 

Malbot (H.), chargé de cours à l'École supérieure des sciences, 
7, rue Saint-Augustin, à Alger (Algérie). 

Mallet (1° J.-W.), University of Virginia, Albermale C, Virginia 
(Étais-Unis). 

Mansion (A.), directeur de l’'Usine Tancrède, 20, rue de la Haie-Coq, 
à Aubervilliers (Seine). | 

Marcourt (D'), médecin de la marine, à Diego Suarez (Madagascar. 

Margottet, recteur de l’Académie de Lille (Nord). 

Marquet, ingénieur des mines, directeur de la soudière Solvay 
et Ci°, usine de Varangéville à Dombasle, par Dombasle (Meurthe- 
et-Moselle). 

Marsault, pharmacien, 42, rue Porte-Chartraine, à Biois (Loir-cl- 
Cher). : 
Marston Taylor Bogert (A. B. Ph. B.), instruclor im organic che- 

mistry, Columbia University, New York City (Élats-Unis). 

Martinon, 19, rue des Tournelles, à Lyon (Rhône). 
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Masset, pharmacien de {re classe, 78, Grande-Place, à Cambrai 
(Nord). 

Massol, professeur à l'École supérieure de pharmacie, à Montpellier" 
(Hérault). 

Masure (| (Félix), pharmacien, 26, avenue Carlault, à Puteaux (Seine). 

Mazhar (Kiamil), docteur, chimiste bactériologisie du Villayet de 
l'hôpital de Salonique (Turquie). 

Merle, chimiste à l'usine de Rochine, à L'houmeau-Pontouvre (Cha= 
rente). | 

Meunier (Louis), chef des travaux de chimie à la Faculté des sciences 
de l’Université de Lyon (Rhône). ; 

Meyer (H.), docteur ès sciences, adjoint au Laboratoire de chimie. 
de l’Université de Prague (Autriche). | 

Meyerhoffer (D° W.), Wilmersdorf b. Berlin Uhlandstrasse, 839 
(Allemagne). 

Michel (Edmond), chimiste, 19, rue du Dôme, à Boulogne-sur-Seine | 
(Seine). | 

Miguirditchian, pharmacien à Brousse (Turquie d’Asie). 

Mill:ry, chimiste aux hauls fourneaux de dJarville, 33, rue du 
Montet, à Nancy (Meurthe-et-Moselle). | 

Minguin, chef des travaux chimiques à la Faculté des sciences de 
Nancy (Inslitut chimique) (Meurthe-et-Moselle). 

Moitessier (D' J.), professsur agrégé à la facullé de médecine, 8, 
boulevard Ledru-Rollin, à Montpellier (Hérault). 

Moncour, pharmacien, avenue Victor-Hugo, à Boulogne-sur-Seine. 

Mongin (Henri), pharmacien, à Nogenl-sur-Seine (Aube). 

Monnet, 179, roule de Genas, à Villeurbanne, près Lyon (Rhône). 

Monnier, directeur du Laboratoire cantonal de chimie agricole, 
o, rue de l’Université, à Genève (Suisse). 

Montaland (Louis), 25, quai de l’Archevèché, à Lyon (Rhône). 

Mooser-Schiess (\Verner), au Laboratoire fédéral de contrôle et 
d'essai, Belpstrasse, 17, à Berne (Suisse). 

Moreau, professeur agrégé à la Faculté de médecine de Lyon 
(Rhône). 

Morel (Albert), 15, rue Chazières (Croix-Rousse), à Lyon (Rhône). 

Morin, professeur à l'École de médecine de Besançon (Doubs). 

Morin (abbé L. J.), professeur au collège Joliette, à Joliette (Canada). 

Moulin, pharmacien de 1'*° classe, à Rive-de-Gier (Loire). 

Moulinier (G.), aide-pharmacien, maison Grimal, 5, rue d’Isly, à 
Alger (Algérie). 

Mourelo (Jose Rodriguez), professeur assistant de chimie à l’École 
centrale des Arts-et-Méliers, 96, Calle de Serrano, à Madrid 
(Espagne). 

Moureu, pharmacien, à Biarritz (Basses-P yrénées). 

Mouy, RH de 1'° classe, à Senlis (Oise). 

Müller (J.-A.), docteur ès sciences, professeur, 76, rue Michelet, à 
Mustapha-Alger (Algérie). | 

Müller (Paul), professeur à l’Université, Institut chimique de Naney, 
31, rue Viclor-Hugo (Meurthe-et-Moselle). 
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Murna y Valerdy (Augustin), pharmacien, 1, calle Gerona, à Madrid 
(Espagne). 

Nadkarni (D'), directeur de l'Office ot the indian medico-chirur- 
gical Review, 26, Partsasarty Samy Street, à Madras (Hindoustan). 

Naudin, 55, rue du Sentier, à Bois-Colombes (Seine). 

Nicolas (Emile), professeur de chimie et de physique à l'Ecole vété- 
rinaire de Toulouse (Haute-Garonne). 

Nilson (D' L.-F.\, professeur au laboratoire de chimie de l’Univer- 
silé de Stockholm (Suède). 

Oddo, professeur à l'Université de Cagliari (Italie). 

Olmedilk y Puig (D' Joaquin), 8, calle de la Vittoria, à Madrid 
(Espagne). 

Ordonneau, pharmacien, 15, rue Turner, à Cognac (Charente). 

Ossipoff (Iwan), au laboratoire de chimie de l'Université, à Karkow 
(Russie). 

Padova (Robert), 397. rue Paradis, à Marseille (Bouches-du-Rhône). 

Pagès (Jean), pharmacien de 1{'e classe, ex-préparateur de chimie 
minérale, minéralogie et hydrologie, à Magalas (Hérault). 

Parmentier, professeur à la Faculté des sciences de Clermonti- 
Ferrand (Puy-de-Dôme). 

Parrain, pharmacien de {re classe, 12, place Saint-Nicolas, Le Mans 
(Sarthe). 

Patron Correa (Fernando), pharmacien, professeur de chimie, à 
Merida, Yucatan (Mexique). 

Paul, professeur au Lycée d’Alais (Gard). 

Paulet (Pedro), chancelier du Consulat général du Pérou, 63 bis, rue 
du Cardinal-Lemoine, Paris (5°). 

Payeze, pharmacien, à Guayaquil (République de l’Équateur). 

Pechmann (H. von), professeur de chimie à l’Université de Tubingen, 
Wurtemberg, Wilhemstrasse, 9 (Allemagne). 

Pelabon (H.), maître de conférences à la Faculté des sciences de 
Lille, 8, rue Condé, à Anzin (Nord). 
Pelletier (Michel), chimiste, rue Sainte-Catherine, à Lyon (Rhône). 
Perdrix (Léon), professeur de chimie générale à la Faculté des 
sciences, 81, boulevard Chave, à Marseille (Bouche-du-Rhône). 
Pereira (Alfredo), pharmacien en cheî de l'Hopital des aliénés du 
Conde Ferreira, à Porto (Portugal). 

Perrier (Gustave), Maître de conférences à la Faculté des sciences 
de Rennes (Ille-et-Vilaine). 

Perrin (Félix), chimiste à l’usine Lumière, à Lyon-Monplaisir (Rhône). 

Perroy (Théodore), préparateur de chimie générale à la Faculté des 
sciences, 7, rue de Condé, à Lyon (Rhône). 

Perrussel (Michel), chez MM. Gilliard, Monnet et Carlier, à Saint- 
Fons, près Lyon (Rhône). 

Petri, administrateur des mines de Bouxwiller (Basse-Alsace). 

Pictet (Amé), 2, Terrasse Saint-Victor, à Genève (Suisse). 

Pierron (Paul), chef des Travaux à l'École de chimie de l’Université, 
1, rue d'Algérie, à Lyon (Rhône). 

Pillot (Arthur), professeur au lycée de Charleville (Ardennes). 
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1898.  Pinard, pharmacien, 22, rue de l’Arsenal, à Angoulême (Charente) 

1897.  Piollet (Gaston), 25, rue Pasquier, Paris (8e). 

1896. Platt (Charles), professeur de chimie et de toxicologie au Collège 
médical Hahnemann, à Philadelphie (Etals-Unis). 

1898.  Poli (Théodore), pharmacien de 1'° classe, 15, cours Napoléon, à 
Ajaccio (Corse). | 

1900. Ponthieu (Georges), chimiste chez MM. Parke, Davis et C°, à Détroit, 
Michigan (U. S. A.). 

1894.  Porcher, professeur de physique et de chimie à l'École véécia ei 
de Lyon (Rhône). 

1902.  Pottevin (Henri), directeur du Service d'hygiène, au Havre (Seine 
Inférieure). 

1891.  Potylitzine, professeur à l'Instilut agronomique et forestière, Novo 
Alexandria, gouvernement Lublin (Russie). 

1892.  Prevost, pharmacien à Gaillon (Eure). 


1898.  Pressoir, pharmacien de 1° classe, à Jérémie (Haïti). 

1895.  Pury (Hermann de), professeur à Clarens (Vauil), Suisse. 

1886.  Quantin, directeur de la Station agronomique, 50, rue d’Illiers, à 
Orléans (Loiret). 

1877. Raynaud (Hipp.), chimiste, 5, rue des Fêtes, Paris (19°). 

1897. Rebière, 20, rue des Fossés-Saint-Jacques (maison Comar), Paris. 

1881.  Recoura, doyen à la Faculté des sciences, directeur de la Station 
agronomique de la Côte-d'Or, 12, ruc Pelletier-de-Chambure, à 
Dijon (Côte-d'Or). 

1897. Renaud (G.), pharmacien, à Claye-Souilly (Seine-et-Marne). 

1900.  Reuter (Louis-Henry), docteur ès sciences, directeur des usines de 
Merck et Cie, 434, East 87 th. Street, à New-York (U. S. A.). 

1878.  Reverdin (Fr.), 53, rue du Stand, à Genève (Suisse). | 

1897.  Reynès, 18, rue du Bel-Air, à Marseille (Bouches-du-Rhône). | 

1859. Rey Pailhade (de), 18, rue St-Jacques, à Toulouse (Haute-Garonne). 

1888.  Reychler (D' Albert), professeur à l'Université de Bruxelles, Saint- 
Nicolas (Waas) (Belgique). | 

1883.  Ricciardi (Leonardo), preside del R. Instituto tecnico, à Palerme 
(Sicile). 

1878. Richard (J.-Auguste), directeur de la Société céramique 52, Corso : 
Venezia, à Milan (Italie). 

1892. Richard (Camille), préparateur à l'institut chimique de Nancy 

(Meurthe-et-Moselle). 

Riché, à Lisores, par Lyons-la-Forêt (Eure). 

1890.  Rietsch, professeur de chimie à l'École de médecine, 13, rue de la 
Liberté, à Marseille (Bouches-du-Rhône). 

1880.  Rindell (Arthur), professeur de chimie agricole à l'Université d'Ilel- 
sinfors (Finlande). 

1911. Rivet (D' A. M.), professeur à l’Université de Laval, 418, avenue 
Rachel, à Montréal (Canada). 

1901. Rivière (Henri), professeu: de chimie, 24, rue des Beaux-Arts, à 
Neuchâtel (Suisse). 

1900.  Roberto-Lepetit (D'), à Suze (Italie). 
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Robin (Pierre), rue du Centre, à Digoin (Saône-et-Loire), et 71, rue 
de Provence, à Paris (9°). 

Roca, ingénieur civil à Castelnaudary (Aude). 

Rocha ({Joao), préparateur de chimie à l'Institut industriel, à Lis- 
bonne (Portugal). 

Rochefontaine (Olivier-Hector de), {, quai de la Pêcherie, à Lyon, 
(Rhône). Ç 

Rocques (Xavier), expert-chimiste, 2, rue Armand-Carrel, Paris (12°). 

Rogier, pharmacien, 5, boulevard de Courcelles, Paris (8°). 

Rogow (M.), chimiste diplômé de la Facullé de Saint-Pétersbourg, 
88, Schellingstrasse, à Munich (Allemagne). 

Rojas (Elias Jimenez), professeur de chimie, Apartado, n° 835, à 
San José, Costa Rica (Amérique centrale). 

Romburgh (D' L. van), Van Swieten Strand, 157, à La Haye (Hol- 
lande). 

Romeyer, pharmacien de 1° classe, à Grand’Croix (Loire). 

Rosenstiehl (Aug.), 61, route de Saint-Leu, à Enghien (Seine-et- 
Oise). 

Roure (Louis\, fabricant de matières premières pour la parfumerie, 
à Grasse (Alpes-Maritimes). 

Rossel, professeur de chimie à l’Université de Berne (Suisse). 

Roussel (Émile), rue de l’Epeule, 144, à Roubaix (Nord). 

Roux (Léo:), professeur à la Facullé des sciences de Poitiers 
(Vienne). 

Rouyer, préparateur de chimie à la Faculté des sciences, 15, rue 
Montesquieu, à Nancy (Meurthe-et-Moselle). 

Sachs (C.), fabricant de produits chimiques, chemin du Cornillon, 
Plaine-Saint-Denis (Seine). 

Santoni, pharmacien de {'e classe, 30, rue de France, à Nice (Alpes- 
Maritimes). 

Santos (Ferreira dos), professeur à la Faculté de médecine, 84, rua 
dos Laranjriras, à Rio-Janeiro (Brésil). 

Satie (Conrad), chef du laboratoire de la maison Jeancard et Gazan, 
villa Saint-Amans, route de Grasse à Cannes (Alpes-Maritimes). 

Scheurer (André), au Logelbach, près Colmar (Alsace). 

Schneider (Théodore), route de Rocourt, à Coincy (Aisne). 

Schœn (C.), chimiste, {, rue du Fossé, à Mulhouse (Alsace). 

Schulten (de), à la bibliothèque de l’Université d’Helsingfors (Fin- 
lande). 

Seabra (Armando de), agronome et directeur du Laboratoire de 
chimie de l'Inspection des vins et des huiles, Rua 2, Campolide 
de Cima, à Lisbonne (Portugal). 

Seiça (Vicente Jose de), pharmacien en chef des hôpitaux, à Coimbre 
(Portugai). 

Seigneuret (Louis), licencié ès sciences, à Tournus (Saône-et-Loire). 

Senderens (J.-B.), professeur à l’Institut catholique, 51, rue [on- 
devie, à Toulouse (Haute-Garonne). 

Sestini (Fausto), professeur à l’Université de Pise (Italie). 
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Severin (D° Emile), professeur au Lycée Internat, 7, St. AebiRoS 
à Jassy (Roumanie). 
Seyewetz (A), chef des Travaux à l’École de Chimie industrielle de 
Lyon (Rhône). 
Silva (Antonio Joaquim Ferreira da), professeur à l’École polytech* 
nique de Porto, rua da Santa Catharina (Portugal). 
Silva (Luiz Rebello da), professeur de chimie à l’Institut agrono= 
mique de Lisbonne (Portugal). 
Silva (Wenceslau da), au Laboratoire de l’École polytechnique, à 
Porto (Portugal). 
Simon (Eugène), pharmacien de 1r° APRAEL faubourg de France, à 
Belfort (Haut-Rhin). 
Sisley (Paul), chimiste-coloriste à l'usine Renard-Villet et Bunand 
98, cours Morand, à Lyon (Rhône). 
Soisbault, pharmacien de {re classe, à Lannion (Côtes-du-Nord). | 
Soulard, licencié ès sciences, pharmacien à l'hôpital Saint-André, a 
Bor He (Gironde). 
Sousa Gomès (D'}, professeur de chimie à l’Université de Coimbré 
(Portugal). 
Spring (Walthère), 32, rue Beckmann, à Liège (Belgique). 
Steiner (Arnold), TM de la fabrique de matières colorantes 
Sandoz el Ci°, à Pâle (Suisse). : 
Steche (Albert), docteur ès philosophie, maison Heine et Ci, Schreber«… 
Strasse, à Leipzig (Allemagne). | 
Stokes (Henri-N.), professeur à l'Université à Washington (D. C. } 
(Etats-Unis). | 
| 
| 
| 
| 
| 


Storck (Fritz), chimiste, Wartburgstrasse, 2, à Dresde (Autriche- 
Hongrie). 

Sireygeol, 47, rue Escudier, à Boulogne-sur-Seine. 

Tabart (Emmanuel), M puamures de {°° classe, 47, rue du Loing, à 
Montargis (Loiret). 

Taillandier, Porte de Sannois, à Argenteuil (Seine-et-Oise.) 

Tailleur (Paul), ancien professeur à l'École de médecine de Besançon 
97, Grande-Rue, à Fontainebleau (Seine- et-Marne). 

Taffe (Henri), chimiste de l'octroi, à Nice (Alpes-Maritimes). 

Tapia (Francesco J.), professeur à la Faculté de médecine de Bogota 
(Colombie). 

Tarbouriech, chef des travaux de chimie à l’École supérieure des 
pharmacie de Montpellier (Hérault). 

Teploff (N.), colonel du Génie impérial russe, 15, rue Wladimirskaïa, 
à Saint-Pétersbourg (Russie). | 

Tétry (Léon-Alexandre), chez M. le D' Mangenot, 3, rue du Centre, 
à Pont-à-Mousson (Meurthe-et-Moselle). 

Theulier (Eugène), ingénieur-chimiste, chef du Laborotoire de la 
maison Lautier fils, 10, place de Foux, à Grasse (Alpes-Maritimes). 

Thomas (Victor), maïtre de conférences à la Faculté des sciences, 
23, faubourg de Redon, à Rennes (Ille-et-Vilaine). 

Thomas-Mamert, professeur à l'Université de Fribourg (Suisse). 
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Timofejew (D'° Wladimir), professeur à l’Université de Kharkow 
(Russie). : 

Tissier (L.), 4, rue Thiboumery, Paris (15°). 

Tollens (Bernh.), professeur à l'Université de Gœttingen (Alle- 
magne). 

Tournayre, ingénieur à l'usine à soudre du Donetz de MM. Lubi- 
noff, Solvay et Cie, à Lubimoffski-Poste, gouvernement d’Ekateri- 
noslaw (Russie). 

Ubèda (D' José), pharmacien du Corps de santé militaire, Claudio 
Coello 60. Moderno, à Madrid (Espagne. 

Untrau (Gustave), 72, boulevard Ornano, Paris (18). 

Urbain, docteur ès sciences, 13, rue Eugéne-Delacroix, à Saint- 
Maurice (Seine). 

Urcelay (Alberto), pharmacien de {re classè, à Merida, Yucatan 
(Mexique). 

Vaillant (Victor), 87, rue Barthélemy-Delespaul, à Lille (Nord. 

Vallée, professeur agrégé à la Faculte de médecine et de pharmacie, 
à Lille (Nord). 

Van de Velde (A.;, directeur du Laboratoire de la ville, 24, rue du 
Chanticr, à Gand (Belgique). 

Varenn:, 5, rue Montholon, Paris (9°). 

Velten, 32, ruc Bernard-des-Bois, à Marseille (Bouches-du-Rhône). 

Verdier, 57, Clovelly Mansions Grays Inn. Road, Londres (Angleterre). 

Vèzes (Maurice), professeur adjoint à la Faculté des sciences, 15, rue 
Saubat, à Bordeaux (Gironde). 

Vielle, pharmacien de {"° classe, ex-interne des hôpitaux de Paris, 
à Dax (Landes). 

Vila (Antony), préparateur à l'Institut Pasteur, 243, boulevard 
Raspail, Paris (15°). à 

Ville (Jules\, professeur à la Faculté de médecine de Montpellier 
(Hérault). 

Vincent (E.), prof. à la Faculté de médecine, à Dijon (Côte-d'Or). 

Vitrebert (E.), chimiste, rue des Ecoles, à Vitry-sur-Seine. 

Vittenet (Henri), docteur ès sciences physiques, 114, rue de Créqui 
à Lyon (Rhône). 

Vivier, à Melun (Seine-et-Marne). 

Voisin, pharmacien de 1" classe, à Noyon (Oise). 

Warren Smith (F.), The California, Powder Works, Los Gatos, 
Santa Clara, Country California (U. S. A.). 

Wassermann (M.), 17, rue Phalsbourg, Paris (17°). 

Weinberg (G.), Ingénieur-chimiste de la Ci° des forges et acieries de 
Donetz, à Droujkowka, gouvernement d’'Ekaterinoslaff (Russie). 

Weisberg (J.), ingénieur chimiste, à Eu (Seine-Inférieure). 

Welt (M': Ida), 814, Lexington Ave, New-York, City (U. S. A.). 

Werner (Eugène), professeur à l’Université de Tomsk (Sibérie). 

Werner (A.), professeur à l'Université de Zurich (Suisse). 
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CONFÉRENCE 


Faite par M. RAMSAY 


Professeur à University College 


Sous la présidence de M. BEerTHELOT, président d'honneur 
de la Société chimique, 
Secrétaire perpétuel de l’Académie des sciences. 


Moxstur LE PRÉSIDENT, Messreurs, 


La découverte de largon, en 1894, suivit la publication faite par 
ord Rayleigh qui, dans le cours de ses travaux sur les densités 


es gaz, avait trouvé que l'azote de l’air atmosphérique possède . 


me densité supérieure d’un deux-cent-trentième à celle de l'azote 
rovenant de sources chimiques. Ce phénomène était absolument 
aattendu, et personne n’en avait soupçonné la cause Jusqu'au 
8 août de cette même année, date à laquelle nous annonçâmes qu'il 
aut attribuer cette différence à la présence dans l’azote atmosphé- 
ique d’un nouveau gaz, auquel nous avons donné le nom d’ « ar- 
on ». Il faut donc avouer que la découverte de l’argon était une 
spèce d'accident; accident, pourtant, qui devait son origine, 
‘abord à Cavendish, puis aux recherches très délicates d’un 
aitre dans l’art de l’expérimentation. 

S'il m'est permis d'attribuer le mot « accident » à la découverte 
e l’argon, celle de l’hélium a plus encore ce caractère. M. Hil- 
brand, le célèbre minéralogiste du Bureau géologique de 
Vashington, en faisant l'analyse de certains minéraux uranifères 
es Etats-Unis, fut frappé du fait qu’en les chauffant au rouge, ou 
n les traitant par l’acide sulfurique, ils laissaient échapper un gaz 
u'il avait pris pour de l’azote. La clèveite, en particulier, lui 
vait fourni un plus grand rendement de ce gaz qu'aucun autre 
rinéral. J'étais alors à la recherche d'indications qui puissent me: 
ettre sur la voie de la synthèse des composés de l’argon; je me 
uis procuré une quantité suffisante de ce minéral, et, selon les: : 
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procédés indiqués par M. Hillebrand, je l’ai fait bouillir av ec ( de 
l'acide sulfurique étendu. Le gaz qui s’échappait ne présentait pas 
cependant, le spectre de l’argon ; il montrait une raie identique 
celle observée pour la première fois par M. Janssen, à l'occasiôh 
d’une éclipse de soleil qui eut lieu l’an 1868, et que l’on croyait 
d’abord appartenir à l'hydrogène. MM. Frankland et Lockyer, qui 
firent une étude spéciale de cette ligne spectrale, pour l'identifier, 
eurent l'idée qu’il fallait l’attribuer à un élément jusqu'alors ins 
connu sur la terre, et qu'ils ont, en conséquence, nommé « hé 
lium ». Le spectre de l’hélium, qui comprend d’autres lignes: 
rouges, vertes et violettes, explique la présence de ces lignes 
dans le spectre de plusieurs des étoiles fixes. | 

La découverte de ces deux gaz élémentaires était donc, d’uné 
certaine manière, fortuite. Celle des autres éléments de ce groupe 
le néon, le crypton et le xenon, ne possède rien de ce caractèrel 
elle demanda une recherche longue et pénible, durant plus dé 
deux ans. . 

Il n’est pas nécessaire de vous rappeler que, la densité de l’'hé 
lium étant 2, et celle de l’argon 20, et le rapport entre les chaleurs 
spécifiques à volume et à pression constante étant égal à 12/;, les 
poids atomiques sont respectivement 4 et 40. Or, les éléments qu 
précèdent et qui suivent l’hélium et l’argon dans la table pério 
dique sont, d’un côté, l'hydrogène et le lithium; le chlore et le po 
tassium de l’autre. 4 

Ces éléments, et d’autres qui se trouvent dans les mêmes co: 
lonnes, sont indiqués dans le tableau ci-dessous : 


è 


Hydrogène. Hélium. Lithium. 
1 k 4 7 
Fluor. ? Sodium. 
19 93 
Chlore. Argon. Potassium, 
30 :9 40 39 
Brome. ? Rubidium. 
80 89 
Iode. ? Cæsium. 
127 133 
9 ve è 


Il était évident, à première vue que, dans la colonne dont lhé 
lium est le premier élément, il en manque d’autres qui correspon 
draient au fluor, au brome et à l’iode d’un côté; au sodium, au 
rubidium et au cæsium, de l’autre. 
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En choisissant un sujet pour mon discours de président de la 
section chimique de l’Association britannique, à l’occasion de sa 
visite à Toronto, au Canada, j'avais pris pour titre : « Un Gaz 
inconnu ». J'aurais pu prédire l'existence de trois gaz inconnus, 
mais le rôle de prophète n'était pas de mon goût, et je ne voulais 
pas courir le risque d’une méprise par une trop grande fécondité 
de prédictions. Il n’était pas difficile de prédire les propriétés 
de ce gaz inconnu; il devait bouillir à une température encore 
plus basse que l’argon; il devait montrer un spectre aussi brillant 
mais plus compliqué que celui de l'hélium ; et, comme les deux gaz 
déjà connus, il devait être inactif, n’entrant pas en combinaison 
avec les autres éléments. Enfin, il devait être placé entre l'hélium 
et l’argon. | 

Le champ d'opération pour la recherche de cet élément était 
suffisamment étendu — aussi grand que l'univers. D'abord, 
M. Collie et moi, nous avons essayé d’exploiter les minéraux, car 
il nous a paru probable que le nouveau gaz devait se trouver asso- 
cié avec l’hélium. Les autorités du Musée britannique eurent l’obli- 
geance de nous fournir des échantillons de la plupart des miné- 
raux ; nous les avons chauffés les uns après les autres, et, parmi 
plus d’une centaine, vingt environ nous ont donné plus ou moins 
d’hélium ; un seul, le malacone, nous a fourni un gaz qui montrait 
le spectre de l’argon. Nous avons commandé de plus grandes 
quantités des minéraux qui nous avaient donné un rendement con- 
sidérable de gaz ; ils étaient tous uranifères ; l’étude des spectres 
ne nous a révélé aucune ligne nouvelle. 

À cette époque, M. Lockvyer et d’autres astronomes avaient l’idée 
que l'hélium doit être un mélange ; car on avait remarqué que 
‘dans certaines étoiles la raie verte était beaucoup plus forte que la 
raie jaune. Pour résoudre cette question, nous avons exécuté une 
diffusion méthodique de l’hélium provenant de diverses sources, 
ce qui nous a occupés pendant plus de trois mois. Au bout de ce 
temps, aucun résultat ; nous n’obtenions que de l’hélium que nous 
croyons être parfaitement homogène; et, en même temps, un 
résidu qui donnait le spectre de l’argon assez distinctement. Je 
peux, néanmoins, anticiper sur les événements en vous racontant 
que nous avons réussi, en faisant passer 500 centimètres cubes 
de cet hélium à travers un serpentin en verre, plongé dans l’hy- 
drogène liquide, à séparer un résidu solide, d’un quart de cen- 
timètre cube, qui montrait, non seulement le spectre de l’argon, 
mais les deux raies, l’une jaune, l’autre verte, si caractéristiques 
du crypton. Pour ce travail, j'ai eu l’aide précieuse de M. Travers. 
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Il faut mentionner, en passant, que M. Travers a démontré que le 
raie verte de l'hélium se renforce lorsqu'on réduit la pression, ef 
qu'il n’est pas possible d'isoler deux espèces de matières, dont Ie 
spectre de l’une présentât une raie verte, l’autre, une raie jaune 

Les météorites ont ensuite été l’objet de notre attention. Grâce 
à la bonté du lieutenant Peary, explorateur polaire, j'ai obtenu ur 
assez grand échantillon de la célèbre météorite du Groënland; on 4 
eu l’obligeance de m'envoyer une météorite de Virginie, dans les 
Etats-Unis, et sir William Huggins, en ce moment président de le 
Société royale, à mis à ma disposition six petits aérolithes. Ce fut 
celui provenant de la Virginie qui, seul, a fourni du gaz inactif ; il 
contenait l’argon et l’hélilum. Pendant ces derniers jours, on m'a 
envoyé encore un échantillon d’une autre météorite de provenance 
semblable; on soupçonne qu’elle appartenait au même essaim que 
celle que j'avais déjà examinée; son rendement en gaz fut très 
faible et il ne contenait qu'une trace d'hydrogène, la plus grande 
partie étant formée de méthane, et le résidu, après élimination 
de tous les gaz ordinaires, montra un très faible spectre d’argons 
J'ai Cru apercevoir, en même temps, la raie verte de l’héliums 
mais je n’en suis par certain. 

Les eaux minérales ne nous ont fourni que de l’hélium et de 
l’argon. Les sources thermales de Bath, nommées par les Romains 
« aqua solis » (serait-ce une prévision de la découverte de: l’'hé— 
lium ?) fournirent un gaz qui présentait les spectres de l’argon et! 
de l’hélium après que les autres gaz eussent été éliminés. M. Tra 
vers et moi, répétant les expériences de MM. Troost et Bouchard 
avons examiné les eaux de Cauterets, Les eaux sulfureuses ef 
les eaux d'Islande, sans pouvoir apercevoir de lignes inconnues. 
Enfin, après avoir épuisé toutes les sources imaginables dans la! 
recherche de l’éilément soupçonné, nous l’avons finalement trouvé 
tout autour de nous. Cela ne rappelle-t-il pas ce qui arrive 
souvent lorsque, cherchant partout ses lunettes, on les trouve 
enfin sur le front? Il en est toujours ainsi, et je crois n’exprimer 
qu'une opinion générale, lorsque je dis que l’on commence tou- 
jours par l'appareil le plus compliqué, que l’on se sert toujours! 
des méthodes les plus élaborées, pour simplifier ensuite méthodes 
et appareils à mesure que le travail progresse. 

Les gaz déjà connus, l’argon et l’hélium, étant inactifs, les 
autres, appartenant au même groupe, devaient avoir le même ca- 
ractère ; il fallait donc les chercher dans l’air atmosphérique, 
car, selon toute probabilité, ils devaient conserver l’état’ gazeux! 
jusqu'à une température assez basse. Grâce à l’obligeance de 
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M. Hampson, inventeur d'un appareil excellent pour opérer la 


mms semse me 


cocsusencroncmmamemsresvemssssmeuvmescesème ses. 


rss TES 


dunsisecanmesmoscsmssta msn 


TT 


@ 
7 


Fig. 4. — Appareil employé pour remplir les ballons en déterminant 
la densité des gaz rares. 
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liquéfaction de l'air, qui donne pour une force de 5 chevaux un | 
rendement de près d’un litre et demi par heure, nous avons expés 
rimenté avec un litre de ce liquide précieux. Après nous être fami 
liarisés avec le maniement de cet agent. nouveau, nous en avons 
laissé évaporer la plus grande partie. Après avoir purifié selon 
les méthodes maintenant bien connues, le litre de gaz fourni 
par l’évaporation de la dernière goutte de liquide, nous avons été 
frappés, en examinant son spectre, de la présence de deux lignes, 
l’une verte, l’autre jaune, toutes les deux d’une intensité extraor- 
dinaire ; et la densité de ce mélange, pour la plus grande partie 
formé d'argon, était 22.5 au lieu de 20. M. Berthelot eut l’obiis 
geance d'annoncer à l’Académie des sciences la naissance d'un 
nouveau-né, sous le nom de crypton, nom qui signifie « caché » 
En attendant l'envoi d'air liquide qui nous avait été promis par 
M. Hampson, M. Travers avait préparé une assez grande quantité 
d'argon — environ quinze litres. Nous étant procuré une plus 
&rande quantité d'air liquide, nous ne tardimes pas à liquéfier cet 
argon, en le faisant entrer dans une ampoule entourée d'air 
liquide, bouillant sous pression réduite. L'appareil était arrangé 
de telle façon qu'il était possible d'isoler les premières, ainsi que 
les dernières fractions du gaz, dans des réservoirs à mercure 
tandis que les portions moyennes entraient dans le grand gazo= 
mètre à eau qui avait servi à contenir l’argon brut. Une détermi- 
nation de la densité de ces différents échantillons montra que les 
parties du gaz qui bouillaient à la plus basse température devaient! 
contenir un corps plus léger que l’argon ; les dernières fractions” 
cependant, n'étaient guère plus lourdes que l’argon lui-même 
Nous en avons déduit, par conséquent, que la teneur de l'argon! 
brut en gaz léger, devait être beaucoup plus considérable qu'en 
gaz lourd. Un tube de Plücker, chargé de gaz léger, nous a mon- 
tré un spectre superbe, caractérisé par une foule de lignes rouges! 
et oranges, et qui donnait une lumière intense couleur de feu. Ceï 
fut ainsi que nous découvrimes le néon, élément qui devait se 
trouver entre l’hélium et l’argon dans le tableau périodique des 
éléments. 
Il fallait ensuite nous procurer un appareil pour liquéfer 
l'air, afin de pouvoir opérer avec des quantités plus grandes ; 
mais cela demandait du temps. En attendant, nous avons 
essayé de purifier le néon et le Crypton, mais sans succès, à cause 
de la faible quantité dont nous disposions. ]1 est inutile de* 
dire que la méthode consistait à les fractionner d'une manière 
méthodique. Dans ces opérations nous nous sommes servis de 
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plus de trente litres d’air liquide ; nous avons pris soin de ne pas 
jeter les dernières portions, et nous avons réussi à préparer une 
quantité considérable de crypton. Mais ce crypton se comportait 
d'une facon capricieuse; tantôt plus léger, tantôt plus lourd 
et nous n’en découvrimes la cause que plus tard. Le résidu 
obtenu après avoir liquéfié et épuisé par la pompe l’'argon, qui 
possède une tension de vapeur de beaucoup supérieure à celle du 
crypton, ne paraissait pas s’'évaporer d’une manière uniforme ; il 
restait toujours comme résidu une substance blanche; ayant une 
tension de vapeur encore moindre que celle du crypton. L'examen 
du spectre de ce gaz donna l'explication du phénomène. Les lignes 
jaune et verte du crypton étaient beaucoup affaiblies, et elles 
étaient remplacées par un spectre moins brillant. Par l’interposition 
d’une bouteille de Leyde, la lumière émise possédait une couleur 
bleue de ciel, et le spectre montrait des lignes nombreuses, Spé- 
cialement dans la région verte et bleue; ce spectre appartient 
encore à un nouvel élément, auquel nous avons donné le nom de 
xenon — l'étranger. 

Pour obtenir ces éléments en quantité suffisante il nous fallait 
recommencer la série des opérations. Je vous décrirai d’abord le 
procédé grâce auquel nous réussimes à séparer le néon de l'air, 
sans nous donner la peine de commencer par la préparation de 
l’argon sur une grande échelle. 

La machine qui nous a servi à liquéfier l'air consiste en une 
pompe Whitehead, comprimant l'air à une pression de 180 atmos- 
phères, et un appareil de liquéfaction. Le principe bien connu de 
ce dernier est l'échappement de l'air à travers une soupape située 
à la partie inférieure de l'appareil; l'effet Joule-Thomson est ainsi 
utilisé, et l'air refroidi passe autour du serpentin de cuivre, qui 
sert à conduire l'air comprimé à la soupape. L'air, déjà refroidi 
par sa dilatation, absorbe la chaleur du serpentin; le jet d'air se 
refroidit progressivement, et 8 minutes après la mise en marche 
de la machine, l'air liquide s'écoule. On le reçoit dans des flacons 
à doubles parois. 

Il est évident que l'azote, dont le point d’ébullition est moins 
élevé que celui de l'oxygène, se liquefiera en moins grande quan- 
tité que ce dernier. À plus forte raison, les gaz les plus légers, le 
néon et l’hélium conserveront l’état gazeux. Or, en utilisant l'air 
liquéfié, bouillant sous pression réduite, pour refroidir l'air qui 
échappe à la liquéfaction, comprimé sous une pression de plus 
d’une atmosphère, le mélange des gaz légers se liquéfie à son tour 
dans l'ampoule à (/ig. 3). Après avoir récolté environ un demi- 
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È litre de ces gaz liquéfiés, nous les avons fait bouillir en abaissant 


la pression, et en faisant passer à travers le liquide, en ouvrant: 
le robinet b, les gaz les moins liquéfiables. Une espèce de frac 
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«SE de l’air atmosphérique : préparation du néon. 
a tionnement a lieu, et le premier quart des gaz évaporés se 
Fa rend dans un gazomètre. La partie inutile est rejetée à travers « 
s dans le vaisseau qui a servi à retroidir les gaz liquéfiés. De cette 
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manière, nous avons rempli un gazomètre de 180 litres d’un 
mélange qui contenait de l’azote en quantité prépondérante; de 
l'oxygène et des gaz encore plus légers. 

Pour éliminer l'oxygène et l'azote, nous nous sommes servi, 
comme à l'ordinaire, de cuivre chauffé au rouge, et d’un mélange 
de magnésium et chaux, selon le procédé recommandé par M. Ma- 
quenne. Il nous resta plus d’un litre d’argon; nous l'avons liquéfié, 
et grâce à un fractionnement méthodique, nous avons séparé 
cinquante centimètres cubes d’un gaz qui montrait le spectre du 
néon. 

La séparation du néon del’argon, quoique pénible, ne présente 
aucune difficulté. Mais nous ne tardâmes pas à reconnaitre que 
nous avions affaire à un mélange de néon et d’hélium. Pour être 
d'accord avec le tableau périodique, il fallait en effet que le néon 
eût une densité égale à 10 ; mais la densité de notre échantillon 
presque dépourvue d’argon n’était que 8,5. Il devenait néces- 
saire de séparer le néon de l’hélium. 

Après plusieurs tentatives, parmi lesquelles je mentionnerai la 
diffusion méthodique, la dissolution dans l'oxygène liquide et dans 
l'azote liquide, nous étions encore loin de notre but. La densité ne 
changeait pas; mais elle gardait la valeur 8,5. Il nous fallait donc. 
chercher un moyen de solidifier le néon, tout en laissant l’hélium 
à l’état gazeux. 

Il n'existe qu'un moyen pour cela : c’est l'emploi de l'hydrogène 
liquide. M. Olszewski était arrivé le premier à liquéfier l’hydro- 
gène ; mais il ne l'avait pourtant obtenu qu’à l’état Ge brouillard. 
M. Dewar, grâce à un appareil dont aucune description n'existe 
dans la littérature, a réussi à préparer d’assez grandes quantités 
d'hydrogène liquide. Nos expériences avec la machine Hampson, 
cependant, nous ont convaincus du fait que, en modifiant sa con- 
struction, elle devait arriver à produire l'hydrogène liquide. 
M. Travers a fait le projet de la machine, et aidé par M. Holding, 
notre mécanicien, s’est chargé de la construire. 

Je ne m'éloignerai pas beaucoup de mon sujet en disant quelques 
mots à propos de ces expériences. L’hydrogène préparé selon la 
méthode ordinaire, au moyen de zine et d’acide sulfurique étendu, 
après lavage à la soude caustique, au bichromate, et au nitrate 
d'argent, entre dans un gazomètre en fer dont l’eau avait été 
préalablement saturé avec l'hydrogène. De là, il entre dans le com- 
presseur Whitehead, et, après compression, passe à travers un 
cylindre rempli de potasse caustique solide, quile débarrassed’eau 
et d'acide carbonique. Il passe ensuite à travers un tube en cuivre, 
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plongé dans un mélange d'acide carbonique solide et d'alcool, d’où 
il traverse un serpentin semblable, entouré d’air liquide. Le ser- 
pentin est relié à l'appareil de liquéfaction. Celui-ci diffère de 
l'appareil Hampson ; le serpentin traverse deux chambres, dont la 
supérieure contient de l'air liquide bouillant à la pression ordi- 
naire, l'inférieure, dans laquelle on laisse entrer de temps en temps 
au moyen d'une soupape l'air liquide, provenant de la chambre 
supérieure, communique avec une pompe, qui réduit la pression 
jusqu’à 10 centimètres; et conséquemment abaisse la tempé- 
rature de l’air bouillant. Le serpentin, après avoir traversé cette 
chambre, refroidie à — 205, se rétrécit; c’est-à-dire que les spires 
deviennent plus rapprochées les unes des autres. La partie infé- 
rieure est entourée d’un tube à doubles parois, lui-même entouré 
d'un tube plus large qui contient un autre vaisseau à doubles 
parois, servant à recevoir l'hydrogène liquéfié. 11 faut commencer 
l'opération par la préparation de 8-10 litres d'air liquide. On 
nettoie la pompe, on fait les connexions à la machine qui sert à 
liquéfier l'hydrogène, et l’on comprime celui-ci jusqu’à 150 atmos- 
phères, refroidi à — 205°, pour intensifier l'effet Joule-Thomson. 
Le gaz, s’échappant par la soupape inférieure, se refroidit au- 
dessous de son point d’ébullition à ia pression atmosphérique, et 
le liquide s'écoule dans le vaisseau à vide. Une fois tous les pré- 
paratifs finis, l'opération ne dure pas longtemps; en une demi- 
heure on obtient près d'un demi-litre d'hydrogène liquide. Comme 
vous le savez, c’est un hquide incolore, mobile; il se conserve 
facilement quelque temps dans un tube à vide argenté, entouré 
d’air liquide. Grâce à cet agent puissant la séparation du néon et 
de l’hélium n’a présenté aucune difficulté, le néon se transformant 
en un solde blanc, et l’hélium restant gazeux. 

Le fractionnement de la partie la plus dense des gaz inactifs 
était assez délicat; à la température de l’air liquide, l’argon reste 
gazeux, tandis que le crypton etle xenon se congèlent; masnatu- 
rellement, lorsqu'on ne possède que peu de gaz rares, on désire 
en tirer tout le parti possible. Conséquemment l’argon séparé par 
la pompe ne fut pas rejeté; nous l'avons liquéfié plusieurs fois 
pour obtenir tout le crypton et le xenon qu'il contenait. Le crypton 
possède une tension de vapeur de plusieurs millimètres, même à 
— 185°, et quoique solide, il se vaporise plus facilement que le 
xenon; mais une séparation complète demande plusieurs répéti- 
tions du fractionnement. Figurez-vous, par exemple, la séparation 
de l’hexane d’avec l’octane, et vous aurez une idée de la marche du 
procédé. 
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Avant obtenu les gaz à l’état de pureté, nous nous sommes mis 
ensuite à en déterminer les propriétés physiques, en première 
ligne la densité. Les quantités disponibles étaient, cependant, bien 
petites. Nous possédions environ 20 centimètres cubes de néon, 
10 le crypton et 4 de xenon. Pour les peser nous nous sommes 


Ÿ 
| 


Fig, 4, — Appareil pour le fractionnement des gaz rares, 


servis d’une balance d’'Œrtling dont la sensibilité surpassait un 
vingtième de milligramme. Les ampoules ne contenait que 30 et 
7 centimètres cubes respectivement. Le poids total du néon que 
nous avons pesé n’était que de 11 milligrammes, celui du crypton, 
de 15 milligrammes et celui du xenon de 42 milligrammes. 

Les densités trouvées sont : 
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Sur de si petites quantités nous n’avons pas essayé de déter- 


miner le rapport des chaleurs spécifiques des gaz purs ; mais plu- 
sieurs déterminations faites avec des échantillons encore impurs 
nous ont toujours donné des chiffres qui correspondent à la mona- 
tomicité. En doublant, donc, les densités, on arrive à la connais- 
sance des poids atomiques. 


À première vue on reconnait que ces corps forment une série. 


comparable à celle des métaux alcalins ; et les chiffres montrent 
que les gaz de l'air doivent occuper une place entre les halogènes 
d’un côté et les métaux de la série du lithium de l’autre. Le tableau 
ci-dessus en montre l’ordre. Les nouveaux éléments ne sont ni 
positifs ni négatifs; ils ne forment pas de combinaisons bien mar- 
quées, car Je ne crois pas qu'il faille attacher trop d'importance 
aux combinaisons (s’il y en a) qui s’obtiennent en faisant passer 
des étincelles à travers les gaz entre des électrodes de platine ou 
d'aluminium, ou en traitant un mélange de vapeur de benzène ou 
d'hydrocarbures semblables et des gaz par l’effluve électrique, 
comme l’a fait M. Berthelot. Il me parait que de tels corps sont 
plutôt analogues à des solutions solides qu’à de vraies combinai- 
sons. 

Comme l’a indiqué M. Lothar-Mever, les autres propriétés des 
éléments doivent changer avec leur position dans la table pério- 
dique. Nous nous sommes mis, alors, à comparer les volumes 
atomiques, les refractivités, les tensions de vapeur, les compressi- 
bilités de ces éléments à l’état gazeux, en un mot d'étudier leur 
périodicité. Considérons-les chacune à leur tour. 

D'abord les volumes atomiques. Le gaz à étudier, mesuré dans 
un tube jaugé ce, était comprimé dans un tube capillaire d, plongé 
dans un liquide refroidi, ayant à peu près la température d’ébullition 
du gaz liquéfié à la pression atmosphérique. Le volume du liquide 
était observé, ainsi que la contraction du volume gazeux. De cette 
contraction, on déduisait le poids, et il était possible, de cette 
manière, d'obtenir la densité du liquide, même avec une quantité 
excessivement petite. Nous devons avouer que nous n’avons réussi 
à liquéfier ni l'hélium ni le néon; mais l’argon, le erypton et le 
xenon nous ont donné des résultats utiles. 

Nous avons mesuré les réfractivités de tous ces gaz, selon la 
méthode employée par lord Rayleigh pour l'hélium et l’argon. 
La lumière d’uné lampe, après avoir traversé une fente très étroite 
et une lentille donnant des rayons parallèles, passe à travers deux 
tubes placés l’un à côté de l’autre. En même temps, une certaine 
quantité de lumière passe au-dessus des tubes. Cette dernière 
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portion, après avoir traversé deux fentes assez larges, est concen- 
trée d’abord au moyen d’une lentille ordinaire, puis par une len- 
tille cylindrique et pénètre enfin dans l’œil de l'observateur. Cette 
lumière, qui n’a pas passé à travers les tubes parallèles, produit 
des franges fixes, qui servent de points de comparaison pour les 


Fig. 5. — Appareil pour déterminer les densités des liquides. 


franges produites par le passage des rayons de lumière qui pas- 
sent dans les tubes inférieurs contenant les gaz. Ces tubes com- 
muniquent avec un manomètre, grâce auquel on peut diminuer la 
pression des deux gaz dans les tubes. Imaginons, par exemple, 
que les deux tubes contiennent de l'air atmosphérique ; il faut, 
pour maintenir l’état stationnaire de la frange inférieure, diminuer 
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ou augmenter la pression dans les deux tubes d’une même quan- 
tité. Remplacons l’air de l’un des deux tubes par un autre gaz ; 
pour maintenir la frange immobile, il faut alors que l’altération 
dans ia pression dans les deux tubes soit différente. Pour un gaz 
qui possède une réfractivité moindre que celle de l’air, il faut le 
comprimer afin d'augmenter sa masse, pour balancer la plus 
grande réfractivité de l'air. Les réfractivités, en un mot, sont en 
raison inverse des pressions. 

Nous n'avons pas trouvé possible d'élever la température entre 
celle du point d’ébullition de l’argon, — 186-1°, et celle de l’atmo- 
sphère comme nous l’aurions voulu, afin de mesurer les tensions 
de vapeur. En conséquence nous nous sommes servi d’un artifice 
décrit par M. Sydney Young, mon collaborateur à Bristol, et moi, 
grâce auquel on peut calculer toute la courbe des tensions de 
vapeur, si l’on connaît deux, ou mieux, plusieurs points de cette 
courbe. Cette méthode est bien simple, et quoique je l’aie décrite 
ailleurs, je peux vous en donner un court résumé. Ayant mesuré, 
par exemple, la tension de vapeur de l’argon à deux températures 
déterminées, prenons le rapport entre ces températures, exprimées 
en degrés absolus, et celle d’un autre liquide, l’eau, aux mêmes 
pressions. Traduisons ces données en un graphique, sur papier 
carrelé, en portant en abscisses la température de l’eau, eten or- 
donnés les rapports trouvés, et joignons les points par une ligne 
droite. En lisant alors les températures de la vapeur d’eau qui 
correspondent à des pressions déterminées : à 100, 200, 500, 1000 
millimètres et, ainsi de suite, nous obtenons les rapports qui cor- 
respondent à ces températures et, en conséquence, aux pressions 
mentionnées; puis, par un Calcul très simple, les températures 
d'ébullition de l’argon aux pressions données. Cette méthode dont 
l'exactitude a été constatée par une vingtaine d'exemples, sert à 
donner la courbe complète des pressions de vapeur. Il est même 
possible d'arriver à la connaissance de la température critique si 
l’on a déterminé la pression critique ou vice versa. 

De cette manière nous avons déterminé les pressions de vapeur 
des trois nouveaux gaz, l’argon, le erypton et le xenon. Quant au 
néon, la température la plus basse que nous pouvions atteindre 
au moyen de l'azote solide à des pressions très faibles, ne nous 
permit pas de le liquéfier même à des pressions suffisamment 
élevées pour avoir produit la liquéfaction si elle eut été possible ; 
la température critique du néon est donc moindre que 63°absolus. 
Celle de l’hélium est beaucoup plus basse. 

Tout récemment, M. Travers aidé par M. Jaquerod de Genève 
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qui travaille actuellement dans mon laboratoire, ont fait plusieurs 
tentatives pour liquéfier l’hélium. Ayant préparé environ 400 cen- 
timètres cubes d'hydrogène liquide, ils l'ont fait bouilhr sous une 
pression de 100 mm. de mercure. Le point d’ébullition de l’hydro- 
gène qui, à la pression atmosphérique est environ 20°,4 absolus, 
s'abaisse jusqu'à son point de solidification; un thermomètre à 
hélium, sous pression réduite, leur a donné la température 14° 
pour le point de vaporisation d'hydrogène solide, à la plus basse 
pression qu'ils pussent obtenir à l’aide d’une pompe Fleuss. L'hé- 
lium, comprimé jusqu’à une pression de 40 atmosphères n’a pas 
pas montré trace de liquéfaction. 

Il n’a pas encore été possible de trouver un moyen propre à 
produire une température comprise entre celle du point d'ébulli- 
tion de l'hydrogène à la pression ordinaire, et celle du point d’é- 
bullition d'azote à des pressions très faibles ; ainsi le point d’ébul- 
lition du néon reste encore inconnu. Tout ce qu’on peut dire, c’est 
que sa tension de vapeur à 20°,4 absolus est d'environ 12 milli- 
metres. 

Pour résumer : les points d’ébullition, les points de fusion et les 
points critiques des gaz nouveaux sont : 


Hélium. Néon. Argon. Crypton. Xenon. 
Point d’ébullition ..... ) » 186010 191070 01004 
Point de fusion....... » » —187,9  —169,0 —140,0 
MAI OENIQUE" + ce de 2 » » LT —" 695) V1 
Pression critique en » » 
mètres de mercure.. » » 40,2 4,24 43,5 


Le xenon se laisse liquéfier lorsque le tube qui le contient est 
plongé dans l’eau courante à une pression assez élevée. C’est un 
liquide mobile et incolore comme les autres; à l’état de congéla- 
tion, ils forment des solides blancs. 

Nous avons construit des courbes qui représentent les pro- 
priétés de ces éléments, en comparaison avec les autres, arrangés 
dans le système périodique ; il suffit de dire que les volumes spé- 
cifiques, les points d’ébullition, les réfractivités montrent une 
progression de l’un à l’autre, comme on pouvait s’y attendre. 
Nous considérons comme un fait établi que ces éléments forment 
un groupe à part qui relie les deux groupes si différents, celui des 
halogènes, et celui des métaux alcalins. 

Pour une recherche qui touche tout un groupe d'éléments, iln’est 
pas possible de progresser sans partager le travail. Si grand est le 
nombre des problèmes intéressants à envisager de tous côtés. Pen- 
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dant les deux dernières années, M. Cyril Baly n'a pas cessé de faire « 
des mesures des spectres de ces gaz. Vous comprenûrez la grandeur 
de ce travail lorsque je vous dirai que chaque élément donne deux 


spectres, l’un, avec la décharge ordinaire dans un tube Plücker, et 
l’autre lorsqu'on interpose une bouteille de Leyde, et que le spectre 
du xénon seul ne contient pas moins de 3500 lignes. M. Baly a 
pris des photographies nombreuses des spectres produits au 
moyen d’un réseau construit par Braisher d’Alleghany, qui donne 
des résultats superbes. Ses mesures ne sont pas encore publiées, 
mais elles sont presque complètes. de puis, néanmoins, vous don- 
ner une idée de ces spectres en vous montrant des tubes qui con- 
tiennent ces gaz, et en projetant sur l'écran des dessins dans les- 
quels les plus importantes des lignes sont reproduites. 

En terminant qu’il me soit permis d'attirer votre attention sur 
la coïncidence remarquable qui existe entre la position des lignes 
dans le spectre de l’aurore boréale et celle du crypton. Voici ce 
qu'il en est : — M. Paulsen a mesuré les positions approximatives 
de 22 lignes dans le spectre de l'aurore boréale ; il se trouve 
que chacune de ces lignes correspond assez exactement aux lignes 
du crypton. Plus récemment, M. Sykera a publié des mesures 
plus détaillées de 8 lignes qui correspondent toutes avec un grand 
degré d’exactitude aux lignes mesurées par M. Baly. Pour la ligne 
verte, par exemple, qui est la plus forte dans le spectre du 
crypton et qui possède la longueur d'onde 5570.50, M. Sykera a 
trouvé 5570. Or, on peut se poser les questions suivantes : — 
Pourquoi le spectre de crypton est-il visible, considérant la grande 
densité de ce gaz et la hauteur (au moins 100-200 kilomètres) de 
l'aurore boréale au-dessus de la terre? Pourquoi ne voit-on pas 
les spectres des autres gaz de l'atmosphère, l’azote, l'oxygène et 
l'argon, qui existent en quantité beaucoup plus considérable? Et 
pourquoi ne voit-on pas non plus ceux de l’hélium et du néon, qui 
donnent des lignes spectrales très brillantes ? 

Quoique je ne puisse donner une réponse tout à fait satisfai- 
Sante à ces questions, je peux vous parler de quelques expériences 
que j'ai faites, qui montrent la haute visibilité du spectre du cryp- 
ton, lorsqu'il est mélangé à d’autres gaz. Tandis qu'un mélange de 
10 pour cent d’hélium et de 90 d'hydrogène introduit dans un 
tube Plucker ne montre plus le spectre de l’hélium, 1 partie d'hy- 
drogène dans 100,000 d’hélium montre encore son spectre. Le 
spectre de l’argon s’éteint pour un mélange d’une partie de ce gaz 
avec 1.500 d’hélium ; celui de l'azote n’est plus visible lorsqu'on 
mélange ce gaz avec 1200 volumes d’argon; mais il est encore 
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possible dereconnaitre la ligne verte d’une partie de crypton mé- 

langé avec 3 millions de volumes d’hélium; la pression du crypton 
n'excède pas dans ce cas 20 millionièmes d’atmosphère. Mélangé 
avec de l'oxygène, le spectre du crypton persiste encore même 
avec une dilution de 1,250,000 à une pression encore moindre. La 
ligne verte du erypton, enfin, possède une visibilité et une persis- 
tance extraordinaire, tandis que les spectres des autres gaz atmo- 
sphériques disparaissent, soit en les mélangeant avec d’autres 
gaz, soit par diminution de pression. S'appuyant sur la formule 
ordinaire pour déterminer la hauteur de l’atmosphère à une pres- 
sion donnée, on à : 


h == 18382 (log 760 — log 0,000035) mètres — 153,25 kilomètre, 


chiffre qui correspond assez bien à la réalité. 

J'ai réussi à rendre visible les lignes du crypton dans le spectre 
de l’air, mais la question se pose : pourquoi le spectre d’un gaz, 
lourd comme le erypton, se montre-t-il dans les régions supé- 
rieures de l'atmosphère, tandis que les spectres des autres gaz 
restent invisibles ? S'il y avait une séparation des gaz plus légers 
aux confins de l’atmosphère, on devrait s'attendre à voir plutôt 
les spectres du néon et de l’hélium. de ne regarde pas le problème 
comme insoluble, mais je n’ai pas encore pu le résoudre. 

Nous continuons l’étude de ces problèmes et d’autres sembla- 
bles, mais le temps me manque pour vous en parler. Il ne me 
reste, Messieurs, qu'à vous remercier de lhonneur que vous 
m'avez fait en me donnant l’occasion de vous exposer le résultat 
de mes recherches, et à vous exprimer ma reconnaissance pour 
l'attention que vous avez bien voulu me prêter. 
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RAPPORT 
DE LA COMMISSION DES FINANCES 


Composée de : 


MM. LE BEL, MEUNIER er MOUREU 


MESSIEURS, 


J'ai l'honneur de vous présenter les comptes de notre trésorier 
M. Petit. La Commission est heureuse de constater que la situation 
financière de la Société continue à s'améliorer. L’excédent de 
recettes pour 1901 se monte en effet à 7,758 fr. 54. Une partie 
de cet excédent a été utilisé pour l'achat de 10 obligations Est- 
fusion et de 23 francs de rente 3 0/0, l’ensemble s’élevant à la 
somme de 5,210 fr. 45; il reste donc en caisse 2,547 fr. 99. 

Le budget de 1900 se soldait par un excédent de 8,289 fr. 25: 
cet excédent avait élé réservé pour solder la Table décennale 
qui paraîtra vraisemblablement dans le courant de l’année 1902; 
la somme disponible actuellement se trouve être ainsi de 
10,837 fr. 24. Comme elle est supérieure aux prévisions néces- 
sitées pour la dépense de la Table décennale en cours d'impres- 
sion, la Commission vous propose de placer comme réserve 
3,000 francs, qui serviront à solder les annuités de la future 
Table décennale pour 1900, 1901 et 1902. 

Nous vous demandons de bien vouloir approuver les comptes 
de notre Trésorier, et de lui voter des félicitations pour le zèle 
et le dévouement avec lequel il accomplit sa tâche depuis de si. 
longues années. 

Le Rapporteur : 


CH. Moureu. 
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MATIÈRES ODORANTES 


PAR 


M. Justin DUPONT 


(Conférence faite devant la Société chimique de Paris le 21 juin 1902.) 


MESSIEURS, 


La propriété spécifique d’exhaler des odeurs agréables appar- 
tient à une grande quantité de corps plus ou moins abondamment 
diffusés dans la nature. L'idée d'utiliser ces corps odorants, ces 
parfums, est aussi ancienne que le monde. Aussi l’histoire des 
parfums est-elle intimement liée à l’histoire de la civilisation. Il 
serait très intéressant de suivre le développement de la parfumerie 
à travers les époques. Le temps très limité dont je dispose me 
l'interdit. 

Je ne puis non plus vous exposer les diverses théories qui ont 
été émises sur la nature intime de l’odeur. Mais je dois m’arrêter 
un instant aux idées qui, beaucoup plus près de nous, se sont fait 
jour touchant les relations susceptibles d'exister entre le pouvoir 
odorant des composés définis que nous connaissons et leur struc- 
ture moléculaire. Ges idées ont été naturellement énoncées sitôt 
qu'on à eu des données précises sur les formules de constitution 
des corps odorants. 


D'abord, on a cherché à démêler des relations entre l’odeur et 
la caractéristique la plus simple : le poids moléculaire. On a même 
dressé une table, analogue à celle que Mendeléef a établie pour 
les éléments, d’après laquelle une certaine périodicité se manifes- 
terait dans la série des corps odorants. On a également cherché à 
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définir les variations de l'intensité du parfum dans les séries 


homologues. On n’a découvert aucune loi de nature à guider le 
chimiste occupé à la recherche de nouvelles substances odorantes. 


Il y a deux ans, M. Klimont, de Vienne, a cherché à édifier une 


théorie analogue à la conception si intéressante de M. Witt dans 


le domaine des matières colorantes. M. Witt a donné le nom de « 


chromophores à des groupements d’atomes, 


-Az0O?, -Az=Az-, -0-0-, 


dont l'introduction dans la molécule d’un corps non colorant : 


confère à celui-ci des propriétés tinctoriales. Par analogie, M. 
Klimont appelle aromatophores ou groupes odoriférants un 
certain nombre de groupements fonctionnels conférant aux corps 


qui les renferment la faculté odorante. Cette conception est « 


très séduisante ; malheureusement elle présente bien des points 
faibles. D'abord les groupes aromatophores sont en trop grand 
nombre. On y trouve en eflet les groupements alcool, éther car- 
boxylique, aldéhyde, cétone, phénol et éther de phénol, lactone, 
nitré, sulfocyané, d’autres encore, en un mot presque tous ceux 
que nous connaissons actuellement. Le vrai est qu’à l'heure 
actuelle, aucune règle ne peut être posée qui ne soit aussitôt 
démentie par plusieurs exemples. Cependant, on ne peut mécon- 
naître l'influence de certains groupements. Pour prendre un 
exemple classique, la pyrocatéchine n’a qu’une odeur faible, 
gaïacol est très odorant, la vanilline l’est plus encore : 


CHO 
ae ous es 
OH OH OH 


Pyrocatéchine. Gaïacol. Vanilline, 


La présence, parfois considérée comme nécessaire, de liaisons 
éthyléniques n’est pas démontrée ; le menthol, très fortement 
odorant, est un corps absolument saturé. Enfin certaines odeurs 
bien définies appartiennent à des corps à fonctions chimiques bien 
différentes. Ainsi la note amande amère est donnée à la fois par 
l’aldéhyde benzoïque et par le nitrobenzène. De même, dans ‘un 
autre ordre de sensations, la note sucrée est donnée par le sac- 
charose, la sulfimide benzoïque (saccharine) et l’acétate de piran 
(sucre de Saturne). | 
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Un autre facteur intervient encore : l’isomérie de position. La 
vanilline est très odorante, l’isovanilline l’est très peu : 


CHO CHO 
OCH3 OH 

OH OCH3 

Vanilline. Isovanilline. 


L'ortho-amido-benzoate d'éthyle est extrémement odorant, 
l'isomère para l’est à peine : 


AzH? AzH? 
CO2CH3 
CO2CH3 
Anthranilate de méthyle. p.-Amidobenzoate de méthyle. 


Un point sur lequel je désire appeler spécialement votre atten- 
tion, c'est l'importance particulière que prennent aujourd’hui les 
composés comprenant au nombre de leurs éléments constitutifs 
l’azote. Certes, depuis longtemps on connaît des composés azotés 
odorants : corps mitrés, cyanures, amines. Ce sont là des produits 
arüficiels. Ce qui est intéressant, c’est le fait de l’élaboration de 
corps odorants azotés par les organismes végétaux et animaux. 

D’anciens expérimentateurs ont constaté la présence d’amines 
de la série grasse dans certaines essences. Hofmann a trouvé du 
cyanure de benzyle dans la fleur de capucine. Le regretté Aimé 
Girard a constaté que dans une plante, l’'Amorphophallus, la 
végétation fournit de azote à l’inflorescence, azote qui est exhalé 
par la fleur sous la forme d’un mélange d’amines grasses. En 
entourant convenablement d’un papier imprégné d’acide chlorhy- 
drique faible trois fleurs d’Amorphophallus, Aimé Girard a réussi 
à extraire un mélange d’amines dont je puis, grâce à l’obligeance 
de M. Lindet, mettre le chloroplatinate sous vos yeux. 

D'une signification plus importante encore sont les observations 
de M. Armand Gautier sur les odeurs émises par les ptomaines. 
Les ptomaïnes sont les alcaloïdes qui prennent naissance lors de 
la putréfaction des tissus animaux. M. Armand Gautier les a dé- 
couvertes voici bientôt trente ans. Quand elles sont fraichement 
préparées, ce sont des liquides huileux, incolores, très alealins, se 
résinifiant à l’air avec une extrême rapidité. Toutes possèdent des 
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odeurs faibles, mais très précises et très tenaces, Mn de 
seringa, de fe d'oranger, de rose, de musc, 

Cette propriété curieuse n’est pas particulière aux sllotaes 
provenant de la putréfaction des matières inertes. M Armand 
Gautier l'a également signalée chez les leucomaines, bases qui 
prennent naissance dans la vie normale de l’organisme vivant. 
Ainsi il a retrouvé l'odeur de seringa ou d’aubépine dans une 
leucomaine extraite de l’urine normale. 

Parmi les produits de la vie physiologique chez l’homme et les 
animaux se trouvent d'ailleurs, normalement, des produits d’un 
grand intérêt au point de vue odeur : l’indol, trouvé depuis peu 
dans le parfum du jasmin ; la scatol où méthylindol, qui existe 
dans les excréments (d'où son nom) et qu’on a trouvé dans la 
civette. Il me semble qu’on pourrait voir dans les faits observés 
par M. Armand Gautier l'explication de l'élaboration par certains 
animaux de ces parfums si précieux : l’ambre, le muse, la civette. 

M. Armand Gautier a eu l’idée de rechercher si la plante vivante 
n'exhalerait pas des bases azotées analogues à ses ptomaïnes. Ses 
expériences n'ont pu être achevées, d’autres soins l’en ayant dis- 
trait. Il a bien voulu m'autoriser à vous communiquer ses résul- 
tats inédits, qui sont affirmatifs en ce qui touche le seringa, le 
muguet et quelques autres plantes. Un courant d'air passant sur 
les fleurs leur enlève des matières volatiles azotées, basiques, 
susceptibles d’être retenues par un acide, tel que l’acide oxalique. 

Un autre corps azoté extrêmement odorant a encore été décou- 
vert récemment : C'est l’anthranilate de méthyle qui donne à la 
fleur d'oranger son parfum caractéristique. Il entre également 
dans le parfum du jasmin. On ne saurait done méconnaitre cette 
importance, Jusqu'ici insoupçonnée, des corps azotés. 


IT 


Trois industries bien distinctes, dans leur but comme dans leurs 
moyens de travail, s'occupent des matières odorantes. La pre- 
mière a pour objet le traitement des produits naturels et l’extrac- 
tion de leurs principes sous une forme extrêmement concentrée. 
La seconde fabrique des produits chimiques doués d’odeurs utili- 
sables ; elle applique aussi ses procédés et son outillage à 
l'extraction de certains composés définis existant dans les produits 
naturels. La troisième enfin, la Parfumerie proprement dite, met 
en œuvre les matières premières que lui fournissent les deux 
autres. À côté d'elle, il convient de ranger la fabrication des 
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liqueurs et la confiserie qui utilisent quelques composés odorants. 

Les produits odorants simples, qu’ils soient naturels ou artifi- 
ciels, ne réunissent jamais toutes les qualités qui constituent ce 
qu’on nomme un parfum : finesse, suavité, intensité, fixité. Toutes 
ces qualités réunies ne s’obtiennent que par la combinaison judi- 
cieuse des parfums simples. Trouver ces combinaisons est le rôle 
du parfumeur. 

L'industrie de la parfumerie proprement dite se trouve centra- 
lisée à Paris. La parfumerie parisienne règne en souveraine 
incontestée sur le marché du monde. C’est que l’art du parfu- 
meur est formé de la réunion des qualités qui ne furent jamais 
déniées aux Français : la fantaisie alliée au goût qui la tempère. 
On ne saurait mieux comparer le parfumeur qu'à un peintre ou 
à un musicien. Il dispose d’une gamme d’odeurs qu’il combine de: 
facon à en tirer des effets harmonieux. Chacune des catégories de 
matières qu'il emploie, essences, infusions, extraits de pommades, 
baumes exotiques, parfums animaux, parfums chimiques, possède 
des propriétés spéciales qu’il sait mettre à profit. Il les amalgame, 
tant en se laissant guider par l'expérience acquise qu’en s’aban- 
donnant à l'impulsion de son génie novateur. 

Lorsque son goût est satisfait, le parfumeur ne considère point 
sa tâche comme achevée. De même que le peintre présente son 
tableau dans un cadre choisi avec un soin jaloux et destiné à 
faire valoir l’œuvre, le parfumeur cherche pour sa création nouvelle 
un cadre digne d'elle. Le flacon, l'étiquette, l'enveloppe, tout cela. 
est étudié avec amour. Des artistes réputés sont appelés à dessi- 
ner l'étiquette, à enrichir le coffret de précieuses compositions. 
Alors l’œuvre est parfaite, le nouveau-né va dans les contrées les 
plus éloignées de l'Ancien et du Nouveau Monde porter un peu de 
la grâce de Paris. Les visiteurs de la dernière Exposition gar- 
deront longtemps le souvenir des merveilles artistiques qu’avaient 
entassées dans ce palais éphémère les exposants de la Classe 90. 
Des sommes considérables furent sacrifiées généreusement par la 
parfumerie parisienne pour donner à l’exposition de ses produits 
un cadre digne d'eux. 

L'industrie de la parfumerie fine s’attache donc à préparer des 
produits d’un prix très élevé que nos concurrents étrangers n’ont 
même jamais songé à imiter — si ce n’est sur les étiquettes. À 
côté s’en est développé une autre dont l'objectif est de pré- 
parer des produits d’une consommation plus courante à cause 
de leur prix plus modique. Cette nouvelle industrie a pris de 
l'extension surtout depuis la venue au jour des parfums artifi- 
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ciels créés par la chimie. de dirai bientôt à quelles causes il faut 
attribuer l'importance considérable qu’elle a pris. Il s’agit en effet 
ici d’une production qui se chiffre par milliers de tonnes. 

Malheureusement, dans ce domaine, la concurrence des nations 
étrangères n’a pas été sans s'exercer à notre détriment. En 
Allemagne, en Russie, en Amérique, des maisons importantes se 
sont installées, qui se livrent avec succès à la fabrication des 
produits de consommation courante. Protégées par des droits de 
douane énormes, tels qu’en Amérique ils atteignent le double de 
la valeur marchande de l’article, ces usines n’ont pas été sans 
faire éprouver des pertes sensibles à la fabrication française. 
Seule, l’industrie française des matières premières naturelles n’a 
pas eu à souffrir, car c’est toujours à elle que les fabricants sont 
obligés de s'adresser. 

Un autre préjudice est porté à notre industrie auquel, espérons- 
le, un remède sera apporté bientôt. C’est celui qui résulte de 
limitation à l'étranger des marques de fabrique, des noms üe 
fabricants, des étiquettes. C’est là une question d’honnêteté pure 
et simple. Nul doute que les gouvernements ne tiennent à cœur 
de la résoudre. 

En ce qui touche la consommation des produits de parfumerie 
à l’intérieur de notre pays, elle subirait certainement un accrois- 
sement notable le jour où l'alcool qui sert de véhicule aux parfums 
serait déchargé de la taxe de consommation qui le grève. L'alcool 
de l’eau de Cologne acquitte les mêmes droits que celui de l’absinthe. 
Voilà une étrange anomalie, tout au moins au point de vue senti- 
mental, l’une éiant un produit éminemment hygiénique, l’autre, 
tout le contraire. Dans le cas de l’eau de Cologne, comme il arrive 
souvent en matière d'impôts indirects, le montant de la taxe dé- 
passe de beaucoup la valeur intrinsèque du produit. En fait, l’al- 
cool parfumé avec des essences est parfaitement dénaturé, ni plus 
ni moins que l’alcool dénaturé par les procédés de la Régie. En le 
dégrèvant, on permettrait au fabricant de ramener à de plus justes 
proportions le prix d’un objet non point de luxe, comme on le dit 


à tort, mais de première utilité, d’où un accroissement certain 


dans la fabrication et dans la consommation de l'alcool. Bien que 
les tentatives faites jusqu'ici en vue de ce résultat aient été peu 
heureuses, il ne faut pas désespérer de le voir atteint dans un 
avenir prochain. 

Quoi qu'il en soit, nous avons lieu de nous féliciter de l’état 
d'une industrie dont M. Lucien Piver, rapporteur du dury de ia 
Classe 90, évalue le chiffre total d’affaires à 80 millions, qui donne 
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du travail à 4,000 personnes, et dont la prospérité se déverse sur 
plusieurs industries tributaires. 


III 


L'industrie des parfums naturels est séculaire en France. Elle 

se trouve localisée dans le département des Alpes-Maritimes et, 

pour certains produits spéciaux, dans quelques départements limi- 
trophes. Son centre est Grasse où se trouvent réunies les usines 
de fabrication qu’alimentent les cultures florales des environs. 
Grasse et sa campagne se trouvent placées. sous le rapport du 
climat, dans une situation exceptionnelle. Ses habitants qui ont su 
y créer cette industrie et qui, quoi qu’on en ait dit l’ont toujours 
tenue au courant de la marche des idées et des perfectionnements 
des méthodes de travail et de l'outillage, ne se laisseront pas de 
sitôt dépouiller de la suprématie acquise. Une industrie qui pré- 
pare des produits tels que ceux que je vais vous montrer n’est ni 
routinière ni en décadence. Ceux qui le disent agissent d’après 
des mobiles qu’il ne serait peut-être pas malaisé de définir. Je 
suis heureux, à cette occasion, de pouvoir citer l'opinion d’une 
personne des plus autorisées, M. Lucien Piver : 

« Le développement considérable, les progrès remarquables de 
cette méthode (la méthode des dissolvants volatils) dans le midi 
de la France, sont une preuve manifeste du soin avec lequel les 
parfumeurs des Alpes-Maritimes cherchent constamment à amé- 
liorer leurs produits; ils donnent un démenti formel à ceux qui 
ont osé prétendre que l'industrie grassoise était restée station- 
naire depuis de longues années. Cette affirmation, dictée par un 
parti-pris sous lequel se cachent peut-être d’autres considérations, 
ne mérite pas d’être relevée plus longuement. » (Rapport du Jury 
international de l'Exposition de 1900, Classe 90, p. 81.) 

Grasse approvisionne la parfumerie de produits qu’elle extrait 
de fleurs croissant sur son sol : la rose, la fleur d'oranger, la vio- 
lette, le jasmin, la cassie, le mimosa, la tubéreuse. Il m'est impos- 
sible d’entrer dans le détail des procédés employés pour cette 
extraction. Ils sont au nombre de trois : 

Le premier, le plus ancien, est la distillation avec la vapeur 
d’eau. Elle se pratique aujourd’hui avec des appareils très perlec- 
tionnés, chauffés à la vapeur. Elle fournit des essences, qui sont 
généralement des liquides huileux, presque insolubles dans l’eau, 
qui ne rappellent pas toujours exactement le parfum de la fleur, 
mais qui néanmoins jouissent de propriétés spéciales, de tenue 
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notamment, qui les font entrer dans toutes les préparations de 
parfumerie. | 

L'étude chimique des essences a été entreprise de tous côtés. 
On a d'abord dégrossi le travail, en étudiant les composés définis 
les plus caractéristiques, les plus faciles à isoler. C’est ainsi qu'ont 
été isolés et décrits le géraniol, le linalol, le rhodinol, le citronellol, 
le menthol, le citral, le citronellal, la carvone, la pulégone, le cinéol, 
le thymol, l’eugénol, l’anéthol, etc. Depuis peu de temps, on com- 
mence à serrer de plus près le problème. C'est ainsi que parmi les 
constituants de l’essence de rose, au géraniol et au rhodinol sont 
venus s'ajouter deux composés nouveaux qui jouent un rôle 
important au point de vue de l’arome : l’aldéhyde nonylique et 
l'alcool phényléthylique ; c’est ainsi également qu’on a trouvé 
l’anthranilate de méthyle dans l’essence de fleur d'oranger. Ces 
études ont permis d'élaborer des méthodes d'examen chimique 
destinées, concurremment avec l’examen organoleptique, à appré- 
cier la valeur des produits et à y déceler les fraudes. 

Le deuxième procédé d'extraction du parfum des fleurs est celui 
des dissolvants fixes. Il est pratiqué aussi depuis très longtemps 
et consiste à mettre en contact les fleurs avec des corps gras, so- 
lides ou liquides, qui s'emparent du parfum. On obtient ainsi des 
pommades où des huiles parfumées qu’on épuise ensuite soigneu- 
sement avec de l'alcool, lequel se charge du parfum et peut être 
ainsi utilisé par le parfumeur. 

En général on emploie comme corps gras solide la graisse de 
porc ; on la fond et on y incorpore les fleurs. On laisse pendant 
quelque temps en contact, puis on sépare la graisse parfumée de 
la fleur épuisée par action du filtre et de la presse. On effectue 
plusieurs macérations successives avec des fleurs fraiches. C’est 
le procédé de la macération à chaud. 

Pour le jasmin et la tubéreuse, on abandonne les fleurs au con- 
tact de la graisse à la température ordinaire, dans des châssis en 
bois ayant un fond de verre sur lequel on étale la graisse ou l’huile 
emprisonnée dans une toile grossière. C’est le procédé de l’en- 
fleurage à froid. | 

Le troisième procédé est celui des dissolvants volatils. Il est 
plus moderne que les précédents. C’est à un chimiste, Robiquet, 
qu’il faut en attribuer la paternité. Robiquet constata que lesileurs 
abandonnaient leur parfum à l’éther. Ses expériences, non plus 
que celles de Millon qui le suivit, n’eurent pas de conséquence in- 
dustrielle. Il en fut de même des tentatives de A. Piver en 1855, de 
Ville en 1864, de Hirtzel en 1864. Toutefois à ce dernier revient 
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l'honneur d’avoir le premier proposé le dissolvant utilisé aujour- 
d'hui, l’éther de pétrole. 

En 1873, apparaissent les premiers dtéhits industriels, les 
parfums concrets obtenus par un fabricant de Grasse, Louis 
Roure. Ces produits, exposés à Vienne en 1873 se trouvaient tout 
spécialement signalés par le Rapporteur du Jury. 

En 1879, un pas important en avant est fait. M. Naudin imagine 
et fait breveter le premier appareil d'extraction elos et l'emploi du 
vide pour l’évaporation du solvant. Dès lors le problème industriel 
était résolu, au moins dans ses grandes lignes. Néanmois les pro- 
cédés nouveaux eurent à traverser une longue période de déboires. 
Les produits qu'ils fournissaient étaient inutilisables pour le par- 
fumeur. Après de nombreuses recherches, les industriels grassois 
sont parvenus, depuis peu de temps, à résoudre complètement le 
problème de capter fidèlement, avec toutes ses caractéristiques, 
l’arome si subtil des fleurs. Les parfums solides, ainsi ex- 
traits par digestion des fleurs avec l’éther de pétrole et 
évaporation de celui-ci dans le vide, se présentent sous la forme 
de masses cireuses, souvent colorées. En effet, le dissolvant 
se charge non seulement de la matière odorante, mais encore 
de corps gras végétaux analogues à la cire d’abeilles et de ma- 
tières colorantes. Pour extraire le parfum de ces masses, on a re- 
cours, comme dans le cas des pommades, à un battage avec l’al- 
cool, suivi d’un refroidissement intense de celui-ci, refroidisse- 
ment qui précipite une petite quantité de cire dissoute. 

Des industriels qui ont réussi particulièrement dans cette 
branche d'industrie ont eu l’idée de mettre sous une forme plus 
employable les corps odorants ainsi extraits. Leurs essences li 
quides, dont je vous présente une collection, renferment la même 
quantité de parfum qu’un poids égal de parfum solide. Allant plus 
loin, ils ont préparé, par des méthodes qui ne sont point divul- 
guées, la matière odorante même des fleurs, sans aucun véhicule. 
Voici une collection de ces essences absolues. Quelques-unes 
ont une valeur intrinsèque considérable. L’essence absolue de 
violette ne eoûte pas moins de 15,000 fr. le kilogramme. 

Au point de vue de l’arome, il y a des différences notables entre 
les produits préparés par les trois procédés dont je viens de par- 
ler. Le fond de l’odeur restant le même, il existe cependant des 
nuances que le parfumeur sait très bien utiliser suivant ses be- 
soins. 

Les procédés nouveaux d'extraction ne s'appliquent pas seule- 
ment aux fleurs. Voici quelques produits nouveaux : résinoïdes 
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d’iris, de géranium ; essences absolues de styrax, de baume 
Pérou, etc. 


On traite annuellement en moyenne à Grasse : 


Prix moyen. 
ROSES LR PSG) Re TT ENTER 2,000,000k: 0,65 
Fleur d’oranger......... ....2,500,000 0,70 
ASUS EE AA TR Re PULL DTetS 200 ,000 2,00 
YAO TELE ATEN PET AUX NUE 3 150,000 4,00 
TUbDErERSE D AAA LE At RRS 150,000 3,00 
COS TOR Le LE PR RE D 150,000 4,00 


Ces chiffres sont extraits du Rapport, déjà cité, de M. Piver. 

La plus grande partie de ces fleurs sont traitées par enfleurage 
à chaud ou à froid. Une partie de la rose et de la fleur d'oranger 
sont distillées. Cette distillation fournit des eaux distillées, 
4,000,000 de litres, et de l’essence. Voici un échantillon de néroli 
ou esssence de fleur d'oranger et trois essences de roses : de 
Grasse, d'Orient, qui est le principal lieu de production, enfin de 
Russie. Je crois que cette dernière essence n’est pas encore venue 
en France. L’échantillon que je vous présente m’a été aimablement 
remis par M. Ferrand, directeur de la parfumerie Brocard, de 
Moscou. Cette essence est distillée dans les apanages de l’Em- 
pereur de Russie. 

Le chiffre d’affaires de Grasse peut être évalué à 20 millions, 
dont 10 pour l'exportation. 

A côté de ces produits fournis par le sol français, le parfumeur 
emploie encore une multitude de matières d'importation étrangère, 
qui proviennent en général de l'Extrême-Orient. de citerai les 
essences de linalué du Mexique, de bois de rose femelle de la 
Guyane, celles d’ylang des Philippines et de cananga de Java, 
les diverses essences d’Andropogon des Indes anglaises, les di- 
verses essences de cannelle de Chine et de Ceylan, de clous de 
girofle, de patchouli. Pour la plupart de ces produits, nous 
sommes tributaires des colonies anglaises. De très heureux efforts 
sont tentés en ce moment pour faire rentrer chez nous lessommes 
importantes qui en sortent ainsi annuellement. Nous avons des 
colonies très fertiles, qui devraient produire pour nos besoins et 
au delà. Au premier rang de ces tentatives, il convient de placer 
une création du Ministère des Coionies, le Jardin colonial, à la tête 
duquel se trouve M. Dybowski, et qui étudie spécialement ces 
questions. Parmi les produits d'importation il faut encore citer les 
essences d’anis et de badiane, celles de bergamote, d'orange et de 
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citron qui nous viennent d'Italie. Enfin les parfums d'origine 
animale, le musc et la eivette. 

En terminant ce chapitre, je dois signaler l'importance des ré- 
sultats qu’il est permis d’attendre des travaux de M. Charabot, tra- 
vaux que la Société chimique a récompensés récemment par l’at- 
tribution de l’un de ses prix. Ces recherches de physiologie 
végétale peuvent en effet amener à la découverte de méthodes de 
sélection et de perfectionnement des végétaux à parfums. 


IV 


L'industrie des partums artificiels est la sœur cadette de celle 
des matières colorantes dérivées du goudron de houille. A elles 
deux, elles constituent la plus riche part du patrimoine dont l'hu- 
manité est redevable à la Chimie moderne. Certes, si on les com- 
pare au point de vue des capitaux engagés, de la main-d'œuvre, 
de la production, on s’aperçoit que l’une a une importance peut- 
être cinquante fois supérieure à l’autre. Cela n’est pas surprenant, 
étant donné qu’elles s'adressent à des besoins d'ordre bien diffé- 
rents. Mais aux yeux du chimiste, à cause des travaux ingénieux 
qu’elles ont suscités, à cause de l'importance des résultats acquis, 
elles présentent un égal intérêt. 

Le progrès de l’industrie des parfums artificiels a suivi, pas à 
pas, celui de la chimie organique. Il y a 25 ans, on connaissait 
l'essence de mirbane, l’aldéhyde benzoïque artificielle de Grimaux 
et Lauth, les salicylates de méthyle et d’éthyle de Gahours, 
quelques éthers de fruits, et c’est tout. À ce moment, commença 
la formidable poussée de cécouvertes résultant de l'exploitation 
du filon mis au jour par le génie des Laurent, des Gerhardt, des 
Wurtz et des Berthelot. Par suite de circonstances qui ont été 
bien des fois mises en lumière, ce sont les laboratoires d’Alle- 
magne qui firent la plus ample récolte et c’est à un élève 
d'Hofmann, Ferdinand Tiemann, qu'était réservée la gloire d'ouvrir 
une voie nouvelle par la reproduction synthétique du parfum de 
la vanille. 

D'une manière générale, la substitution du produit de l’industrie 
humaine au produit fourni par la nature peut s'effectuer de deux 
facons. Dans un cas, le produit naturel est remplacé par un corps 
absolument identique physiquement et chimiquement. Comme 
exemples nous trouvons l’alizarine, l’indigotine, l’aldéhyde ben< 
zoïque, le salicylate de méthyle, la vanilline, la coumarine synthé- 
tiques. 
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Dans l’autre cas, on emploie à la place du produit naturel un 
corps souvent très différent’ comme constitution chimiqüe, mais 
possédant des propriétés spécifiques analogues. Ainsi la safranine … 
a remplacé la carthamine des fleurs de carthame, les azoïques la … 
cochenille et l’orseille, le muse Baur le muse naturel. 

Enfin, dans le domaine des parfums, un cas plus intéressant 
encore peut se présenter. C’est lorsque le produit chimique apporte 
une note nouvelle que le parfumeur ne possédait pas encore: il en 
est ainsi pour l'héliotropine, le terpinéol, l’aldéhyde phénylacétique. 

A l’origine, on fut amené à se demander si la découverte des 
parfums chimiques n’était pas de nature à paralyser le développe- 
ment de l’industrie des parfums naturels. Se reportant à la victoire 
récente de l’alizarine arbficielle sur la garance, on put penser 
qu'une guerre acharnée allait s'ouvrir, qui n'aurait pour issue que 
la disparition de l’une des deux industries rivales. On ne tarda 
pas à s’apercevoir que ces craintes étaient chimériques. 

Au contraire, la prospérité de l'industrie des matières premières 
naturelles n’a cessé de s’accroitre depuis l'introduction des par- 
fums artificiels. La seule conséquence, heureuse s’il en fût, a été 
un accroissement formidable de la production de la parfumerie. 
Grâce aux produits chimiques, le parfumeur et le savonnier ont 
pu établir des articles à des prix très abaissés qui ont trouvé im- 
médiatement une clientèle neuve. Un des traits saillants de l'his- 
toire sociale de notre époque est l'accession des classes modestes 
vers un bien-être, un luxe, pourrait-on dire, réservé jusque-là aux 
seules classes privilégiées. Cette tendance se trouve particulière- 
ment marquée en ce qui touche l'emploi des produits de parfu- 
merie. Aujourd'hui, le plus modeste artisan use de savon parfumé, 
qu'il peut se procurer à des prix infimes. L'emploi de l’eau de 
Cologne, des vinaigres aromatiques, des eaux de toilette, des 
extraits pour mouchoir s’est généralisé. Cet accroissement de 
production s’est effectué grâce à l'emploi de produits artificiels qui, 
pour un prix modique, mettent à la disposition du parfumeur une 
puissance odorante considérable; mais en même temps, et d’une 
façon tout à fait parallèle, la consommation des produits naturels 
augmentait, et cela se conçoit sans peine. Le produit chimique 
défini ne peut, en aucun cas, suflire pour composer un bouquet 
harmonieux. L’adjonction de produits naturels, en quelque faible 
quantité que ce soit, est nécessaire. À l’appui de mon dire, j'ai à 
citer des exemples classiques: depuis la découverte de la vanilline, 
la vanille a toujours été cultivée, l'importation n’a pas diminué, et 
les prix se sont maintenus. La vanilline artificielle a trouvé un 
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débouché énorme en confiserie pour parfumer les produits de 
vente courante tandis que la fabrication des articles raffinés a 
continué à employer la gousse de vanille. Plus près de nous, on 
eût pu croire que la découverte de l’ionone allait ruiner la culture 
de l'iris et de la violette. On a été obligé, au contraire, de déve- 
lopper considérablement la culture de la fleur, et les fabricants du 
produit naturel ont peine à suffire à la demande. C’est que l'emploi: 
de l’ionone permettant au parfumeur de reproduire avec plus de 
facilité l’arome de la fleur, on a créé une multitude d’articles qui 
ont joui et jouissent encore d’une vogue méritée. Or, l'ionone ne 
saurait être employée seule à la confection de ces articles, elle y 
est accompagnée de teinture d’iris, de violette et de divers autres 
produits naturels dont la consommation s’est accrue par contre- 
coup. Je pourrais citer encore le cas du muse dont l'emploi mi le 
prix n’ont pas diminué depuis l'apparition du muse Baur. 

Dans la revue rapide que nous allons faire des parfums artifi- 
ciels, je n’adopterai pas l’ordre logique des fonctions chimiques. 
Je préfère ici prendre les divers produits suivant l'ordre de leur 
importance industrielle. 

En tête, je citerai deux produits importants, les seuls qui soient 
encore couverts par des brevets. Leur fabrication est done mono- 
polisée entre les mains des propriétaires ou des concessionnaires 
de ces brevets. Ces corps ont d’ailleurs une puissance odorante si 
considérable que la quantité qu'on en fabrique est relativement 
peu élevée. Jde veux parler du musc artificiel et de l’ionone dont 
je puis, grâce à l’obligeance de M. E. de Laire, vous présenter de 
superbes échantillons. 

Muse artificiel. — Depuis fort longtemps, on avait remarqué 
que la nitration de certaines matières fournissait des produits 
doués d’une vague odeur musquée. Aucune des substances ainsi 
décrite ne recut d'emploi en parfumerie. En 1888, À. Baur prit un 
brevet pour un substitut de muse obtenu en nitrant le butyltoluène, 
carbure résultant de la soudure des dérivés halogénés du butane 
sur le toluène à l’aide du chlorure d'aluminium. Ce premier musc 
artificiel de Baur possède la formule 


CES 


Trinitro-buryltoluène, 


XIV BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE PARIS. 


L'année suivante était breveté le dérivé correspondant du 


xylène. Son odeur est plus douce, moins violente que celle de 
l’homologue inférieur. 

D'importants travaux ont élargi le cadre primitif de la décou- 
verte de A. Baur. On a cherché d’abord quelles conditions devaient 
remplir ces composés pour avoir l’odeur musquée. On a trouvé 
comme caractéristique principale la présence en position méta du 
groupe butyle ou d’un homologue supérieur. Le sommet 1 peut 
être occupé par un radical (*H?*+1 quelconque. Dans le cas du 
toluène, des groupes Cl, Br, OCEHS, etc., peuvent être substitués 
sans que l'odeur change. | 

Pendant longtemps, on a cru que seuls les carbures trinitrés 
possédaient l’odeur musquée. En réalité, il n’en est rien. On a pu 
remplacer l’un des groupes nitrés, soit par le chlore, soit par le 
cyanogène. Le fait le plus important dans cet ordre d'idées a été la 
découverte par Mallmann du muse cétonique, dérivé dinitré de la 
cétone obtenue en faisant agir le chlorure d’acétyle sur le butylxy- 
lène. On a préparé une série de ces musces cétoniques, ainsi que 
des muscs aldéhydiques. 

Le produit commercial est généralement le trinitrobutylxylène, 
mélangé de 9 fois son poids d’acétanilide. 


lonone. — L'histoire chimique de l’ionone rentre dans le chapitre 
inauguré voici dix ans et qui renferme une multitude de faits 
relatifs à l’histoire du linalol, du géraniol et du citral. Découverte 
en avril 1893 par Tiemann, elle dérive du citral, aldéhyde C10H160 
contenue dans les essences de citron et de lemon grass. Le citral 
agité avec de l’acétone en présence d’un agent alcalin faible, tel 
que l’eau de baryte, fournit par la réaction de Claisen une cétone 
possédant trois doubles liaisons : 


CH3-C=CH-CH2-CH?-C=CH-CH=CH-C0-CH3 
| | 
CH3 CES 


Cette cétone ne possède pas d’odeur caractéristique. Chauffée avec 
un acide faible, tel que l’acide sulfurique, elle subit une isomérisa- 
tion particulière à la série géranique : la chaîne se ferme et on 
obtient l’ionone. 

Ce composé possède des propriétés si heureuses qu'il a été 
immédiatement adopté d'enthousiasme par la parfumerie. En effet, 
à l’état d'extrême dilution, il dégage une odeur de violette très 
caractérisée. 
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Depuis la découverte de l’ionone, on a constaté que le produit 
décrit en 1893 était non un corps unique, mais un mélange de 
deux isomères, l’a- et la B-ionone, différant quelque peu par leurs 
propriétés physiques, chimiques et organoleptiques. 

J’aborde actuellement l’étude des produits du domaine public, 
produits qui Sont maintenant l’objet d'une concurrence acharnée 


entre plusieurs usines, tant de France que de l'étranger. 


Vanilline. — La reproduction synthétique de la vanilline, prin- 
cipe odorant prédominant dans la gousse de vanille, est due aux 
travaux de Tremann et de ses collaborateurs. Après les essais, peu 
intéressants pratiquement, effectués avec la coniférine, la prépara- 
tion de la vanilline entra réellement dans le domaine industriel en 
1876, lorsque Tiemann et Nagai eurent constaté qu’on pouvait la 
produire en oxydant par le permanganate de potassium l’acétyl- 
eugénol. 

Le second progrès marquant réalisé dans cette fabrication fut la 
découverte par Tiemann, en 1890, de l’isoeugénol. En effet, la 

haï ényli 
chaine propénylique Rae nee 


LN 


de l’isoeugénol s’oxyde plus aisément que la chaine allylique de 
leugénol 
CH?-CH = CH? 


LIN 


L’oxydation de l’acétylisoeugénol s’effectue à l’aide du bichro- 
mate de soude et de l'acide sulfurique, à meilleur compte par 
conséquent que celle de lacétyleugénol, et les rendements sont 
meilleurs. La fabrication de la vanilline par ce procédé comprend 
donc les opérations suivantes : 1° extraction de l’eugénol ; 2° iso- 
mérisation; 3° acétylation ; 4° oxydation ; ° élimination du groupe 
acétyle par saponification à l’aide d'un alcali; 6° extraction de la 
vanilline au moyen du bisulfite de soude ; 7° cristallisation. 

Cette méthode qui s'adresse à l’eugénol ou à l’isoeugénol 
présente un avantage marqué sur celles qu'on à essayé de lui 
substituer, tant à cause du prix abordable de la matière première 
que de la simplicité relative des opérations. Les perfectionnements 
qu’on a cherché à y apporter ont eu surtout pour effet de diminuer 
les pertes qu'on à à supporter lorsqu'on isomérise l’eugénol. Le 
procédé original de Tiemann consistait à chauffer l’eugénol avec 
une solution concentrée de potasse dans l'alcool amylique. L’opé- 
ration demandait alors un temps assez long. On arrive très rapide- 


’ 


SE SR EEE Ne a NS VARIE DER PAT RE SUR TRUE NN AO SUCRES 
EUR y #4 ù \ A c} NE : des pe ja FA AS 4: À NS F4 To RS > à 
VI BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE PARIS. 


ment au résultat, avec un bon rendement si l'opération est bien. 
conduite, par la méthode de Einhorn et Frey, consistant à faire 
agir sur l’eugénol la potasse fondante, à la température de 2202. 
L’isomérisation est instantanée. 

On a cherché également à élever les rendements en soustrayant \ 
l'oxhydryle phénolique libre à l’action de la potasse. Il fallait pour . 
cela trouver un bloquage résistant à cet agent. On y est arrivé de 
plusieurs façons, notamment en préparant le benzyleugénol, lequel 
chauffé avec la potasse alcoolique se transforme en benzyliso- 
eugénol. L’élimination du groupe benzyle s'effectue ensuite par 
l’action de l’acide chlorhydrique. 

Allant plus loin, on a cherché et trouvé des bloquages possédant 
un atome d'hydrogène remplaçable par un atpme de métal, don- 
nant par conséquent des sels solubles dans Peau. On peut alors 
réaliser l’isomérisation par action de la potasse aqueuse. Dans 
cette catégorie de composés, rentre notamment l’eugénol-sulfate 
de potassium, breveté récemment, qui résulte de l’action de la 
chlorhydrine sulfurique sur l’eugénol en présence de pyridine : 


CH2-CH=CH? 


OCH3 
O-SOSH 


Ce composé se transforme en isoeugénol-sulfate de potasse par 
simple ébullition avec la potasse aqueuse. 

En même temps, on cherchait à remplacer l’oxydant chimique 
par l'oxygène engendré par un processus physique : on brevetait 
l'oxydation électrolytique en solution alcaline, et can l’action de 
l'ozone et des peroxydes alcalins. 

L'emploi de l'ozone semble avoir donné des résultats pratiques 
très intéressants. 

Les procédés de fabrication basés sur l'emploi de l’eugénol et 
de l’isoeugénol étant protégés par des brevets, de tous côtés on 
chercha des méthodes de synthèse tout à fait différentes. Tout une 
part importante de l’activité des chimistes industriels s’attacha à 
cette question et plusieurs solutions furent trouvées. 

Intéressantes à une époque où la vanilline valait encore 
600 francs le kilogramme, elles n’ont plus qu’un intérêt théorique 
aujourd'hui où ce prix est descendu au-dessous de 80 francs. 
Aussi ne m'y arrêterai-je pas, malgré tout le grand intérêt qu'ils 
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présentent pour le chimiste. Ces procédés emploient, en effet, des 
matières premières qui sont, soit le gaïacol, 


OCHS 
OH 


soit l’aldéhyde protocatéchique, 


CHO 


OH 
OH 


matières premières dont le prix est bien trop élevé pour qu’on 
puisse entreprendre une fabrication rémunératrice. 

La vanilline se trouve aujourd’hui à un prix tellement bas qu'il 
semble bien qu’il ne puisse plus être diminué. La France, l’Alle- 
magne et la Suisse en fabriquent des quantités importantes. En 
l'absence de documents précis, qu’il serait impossible de se pro- 
curer, je pense que la production totale doit osciller autour de 
10,000 kilogr. annuellement. 

_ Héliotropine. — L'histoire de ce composé est plus simple. La 
fabrication de l’héliotropine, éther méthylénique de l’aldéhyde 
protocatéchique 

CHO 


(®) 
0 - CH? 


s'effectue à partir de l’iso-safrol 
CH=CH-CH 
(®) 
0 -CH 
qui résulte lui-même de l’isomérisation du safrol, 


CH2-CH-CH2 


(8) 
| 
0 - CH? 
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co mposé qui existe dans l'essence de sassafras et dans l’huile de 
camphre. La transformation du groupe propényle en groupement 
aldéhydique s'effectue aisément par l’action du bichromate de. 
soude et de l'acide sulfurique. MM. Ciamician et Silber qui ont dé- 
couvert ce mode de préparation l'ont donné au domaine public, en 
sorte que l’héliotropine n’a pas connu longtemps les cours élevés 
de la vanilline. Offerte à la parfumerie en 1879, elle s’est vendue 
environ 3,700 fr. en 1880, 2,700 fr. en 1881, 1,250 fr. en 1884, 
750 fr. en 1885, 375 fr. en 1890, 150 fr. en 1893, 75 fr. en 1895.4 
Elle vaut en ce moment moins de 80 fr. ! C’est un produit absolu- 
ment sacrifié de gaité de cœur. Si l'acheteur y trouve son compte 
quant à la somme qu'il débourse, il ne peut se dissimuler qu’il est 
désavantagé sous le rapport de la qualité. Des prix aussi bas ne 
permettent pas d'apporter à la purification tous les soins désirables 
pour un produit destiné à la parfumerie. Un jour viendra peut-être # 
où l'on réagira contre cette tendance fâcheuse à abaisser coûte # 
que coûte les prix de semblables rroduits. 

Quand elle est bien pure, l'héliotropine possède une odeur très 
douce, persistante, qui la rend très précieuse pour le parfumeur. 
Alliée notamment à la vanilline, elle forme le parfum «héliotrope 
blanc ». Elle entre encore dans un certain nombre de compositions 
se marie bien, notamment avec le terpinéol. Comme la vanilline, 
elle est l’objet d’une fabrication très importante. 


Coumarine. — Ï.a coumarine 


CH=Æ0H 
O-CO 


existe dans la fève Tonka (Dipterix odorata:, les fleurs de mélilot, 
l’aspérule odorante, les feuilles de faham, dans le Liatrix odora- 
lissima où « deer tongue » herbe qui croit en abondance dans la 
Virginie, la Floride et la Caroline. C’est de cette dernière matière 
qu'est extraite la majeure partie de la coumarine utilisée actuelle- 
ment. Le procédé d'extraction est des plus simples. La feuille 
sèche est traitée par un dissolvant volatil tel que le benzène. Le 
résidu de l’évaporation du solvant est une masse cristalline colo- 
rée en vert par de la chlorophylle. On la décolore et on fait cristal- 
liser la coumarine qui est livrée au commerce. 

L'industriel qui se livre à ce traitement en Europe est exposé à de 
fâcheux mécomptes, la teneur des feuilles en coumarine étant très 
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variable. De plus, bien que l'herbe arrive à l’état de balles forte- 
ment comprimées, les frais de transport sont assez élevés. Aussi 
une usine s’est-elle installée aux Etats-Unis même et se livre-t- 
elle avec succès au traitement du liatrix. Ceite entreprise a par- 
faitement réussi, d'autant mieux que la coumarine ne supporte à 
son entrée à la douane française qu’un droit de 5 0/0 ad valorem. 
Son prix est actuellement inférieur à 50 fr. le kil. 

Depuis la découverte du Liatrix odoratissima, la fabrication 
synthétique de la coumarine avait été abandonnée, bien que théo- 
riquement elle dût donner de bons résultats. En effet, le phénol 
lest actuellement à bas prix. La réaction classique de Reimer, 
action du chloroforme sur le phénol en présence de potasse alcoo- 
lique fournit les deux aldéhydes-phénols isomériques : 


CHO CHO 
OH 
OH 
Aldéhyde salicylique. Aldéhyde p.-oxybenzoïque. 


Le premier de ces composés, chauffé avec de l’anhydride acéti- 
que et de l’acétate de sodium fondu (Perkin, Tiemann et Herzfeld) 
donne un mélange de coumarine et d'acide acétyl-ortho-coumari- 
que. Ce dernier, chauffé au-dessus de son point de fusion, fournit 
également de la coumarine. 

La seconde aldéhyde formée est également précieuse : par mé- 
thylation, elle fournit l’aldéhyde anisique. Ces trois produits, 
aldéhyde salicylique, coumarine, aldéhyde anisique sont offerts 
actuellement par une fabrique de Düsseldorf. Ceci démontre que 
la coumarine artificielle peut être fabriquée utilement par ce 
procédé. On n’en saurait dire autant des autres modes de synthèse 
qui utilisent soit l’acide o.-nitro-cinnamique, soit l'acide malique 
(Pechmann). Au cours actuel du produit, ces matières premières 
sont en effet d’un prix trop élevé pour permettre une fabrication 
rémunératrice. 

La coumarine est un excellent produit, d’une finesse et d'une 
tenue remarquable. Aussi la parfumerie et surtout la savonnerie 
en emploient-elles des quantités très importantes. 


Terpinéol. — Voici encore un produit chimique dont l'introduc- 
tion a été on ne peut plus favorable à l'extension de la parfumerie 
à bon marché. 
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. Sa découverte est due à Deville et à List, mais c’est surtoa 
aux travaux de Tanret et de Bouchardat qu’on doit de le bien 
connaître. La matière première de sa fabrication est l'hydrate de 
terpine, provenant lui-même de l’action des acides sur l'essence 
de térébenthine, en présence d’un dissolvant tel que l’alcool qui 
réalise le contact parfait des substances. Le pinène de l'essence 
de térébenthine est d’abord isomérisé à l’état de dipentène, puis 
il se fixe 2 molécules d’eau et on obtient la terpine, corps solide, 
très bien: cristallisé, qui trouve lui-même, à l’état d’'hydrate, 
quelque emploi en thérapeutique dans le traitement des maladies: 
des bronches. 

La terpine est un glycol saturé 


CH3 
| 
COH 
CH2/ \CH2 
CHA CH? 
CH 
| 
COH 
AN 
CH3 CH 


Soumise à l’action des déshydratants faibles, elle fournit le ter- 
pinéol 
CE 
| 


C 
c/ Nc? 
CHA  /cE2 
CH 
| 
COH 
pee 
CH3 CH? 


Cette formule représente le terpinéol cristallisé fusible à 35°, 
qui forme la majeure partie du terpinéol commercial. Les autres : 
constituants de ce mélange ne sont pas définis. On emploie 
comme déshydratant, les acides étendus. En entraînant à la vapeur, 
on obtient un produit qui est un mélange de terpinéol cristallisable, 
d'isomères de celui-ci liquides, et. de terpènes provenant d'une 
déshydratation plus avancée. On élimine ces derniers par rectifi- 
cation, et on obtient le terpinéol commercial, liquide huileux doué, 
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à l'état dilué d’une odeur agréable, douce, de lilas. À l’état natu- 
rel, le terpinéol se trouve dans l’arome de beaucoup de fleurs. 
 Introduit dans la parfumerie en 1889, il n’a pas tardé à devenir 
| d'un emploi courant. On a monté avec lui des extraits «au lilas 
blanc ». Mais c’est surtout la savonnerie qui l'utilise. Il est, en 
effet, absolument résistant à l’action des alcalis. On l'offre actuelle- 
ment à des prix qui laissent bien peu de marge entre le prix de 
vente et le prix de revient. IL est vrai que ces produits sont sou- 
vent notoirement impurs. 

La fabrication de ces quatre produits constitue ce qu’on pourrait 
appeler, toutes proportions gardées, la grande industrie. Nous 
arrivons maintenant à des articles d’une consommation beaucoup 
plus restreinte. 

L'aldéhyde anisique ou aubépine liquide se prépare par oxy- 
dation, au moyen du mélange chromique, de l’anéthol : 


CH=CH-CH5 CHO 
0 
OC OCH3 
Anéthol. Aldéhyde anisique. 


Il se forme en même temps, par une oxydation plus profonde, 
de l'acide anisique et d’autres produits sans intérêt. On purifie 
l’aldéhyde par l'intermédiaire de sa combinaison bisulfitique. Elle 
possède une odeur douce des plus agréables. On la trouve aussi 
dans le commerce sous la forme de combinaison bisulfitique. 

On peut encore la préparer en méthylant l’aldéhyde p.-oxyben- 
zoïque, ou encore en appliquant à l’anisol la méthode générale 
de M. Gattermann ou celle de M. Bouveault. 

L'aldéhyde cinnamique forme au moins 80 0/0 de l'essence de 
cannelle de Chine. On a essayé d’en monter la fabrication par con- 
densation de l’aldéhyde avec l’aldéhyde benzoïque en présence de 
soude ou d’un autre alcali. Gette tentative n’a guère été couronnée 
de succès, à cause du bas prix du produit naturel. 

L'aldéhyde phénylacétique entre dans les mélanges désignés 
sous le nom de jacinthe. On la prépare par des procédés de labo- 
ratoire qui sont classiques; je n’y insiste pas. La fabrication de 
l'aldéhyde benzoique, essence artificielle d'amandes amères s’effec- 
tue en grand: pour les besoins de l'industrie des matières colo- 
rantes. Le produit est à un prix très bas; il vaut environ 10 fois 
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moins que le produit naturel. Il n’y a d’ailleurs aucune corp 
raison possible entre leurs aromes. | 
L’aldéhyde benzoïque industrielle renferme une assez forte pr 
portion de corps chlorés dans le noyau benzénique. On a réussi 
préparer des produits exempts de ces corps chlorés. L’aldéhydt 
benzoïque sans chlore, introduite depuis quelques années, fai 
l’objet de demandes assez suivies. 
Le groupe des cétones est peu représenté : il renferme l’ionone 
dont j'ai parlé, et l’acétophénone sans grand intérêt. | 
On prépare également de petites quantités d'alcool benzyliqu 
et d'alcool cinnamique. 
Le groupe des éthers est plus riche. Nous y trouvons : 
Les éthers méthylique (Yara, néroline) et éthylique (Promélia) 
du f-naphtol. Ces composés présentent des odeurs très intenses 
d’acacia et de fleur d'oranger. Ils sont employés par la savonnerie 
commune. 
Les acétates d’amyle et de benzyle, les salicylates de méthyle et 
d'éthyle, benzoates de méthyle et d’éthyle, les cinnamates de’ 
méthyle et d’éthyle. Ce sont là des produits de petite consom- 
mation. Les salicylates rencontrent un débouché assez important: 
dans la thérapeutique. Malheureusement sous ce rapport l’in- 
dustrie chimique allemande est beauconp mieux placée que la 
nôtre. Encore ici, un des principaux obstacles qu’on rencontre 
se trouve être l’entrave apportée à l'emploi de l'alcool. Notre main 
d'œuvre est aussi sensiblement plus onéreuse que la main-d'œuvre 
allemande. | 
Pour terminer, j'ai à signaler un certain nombre de produits 
d’une importance minime : l’iso-eugénol, qui entre dans la confec- 
tion des « œillets artificiels », les éthers à odeur de fruits, les 
parfums pour cognacs et rhums. Ces derniers sont cependant 
l'objet d’une fabrication notable, surtout en Allemagne. 


On commence à essayer d'employer les nouveaux éléments odo- 
rants, Pindol et l’anthranilate de méthyle, ainsi que l’alcool phé- 
nyléthylique. Ces composés, alliés plus ou moins heureusement à 
des produits naturels, forment les rose, jasmin, ylang et néroli 
synthétiques qu’on offre de divers côtés. 

On a également préparé quelques éthers d’alcools terpéniques. 
Le plus important est l’acélate de linalyle, constituant principal 
de l’essence de bergamote. 

Enfin, on pratique l’extraction à l’état de pureté de certains in- 
dividus Fheinbae géraniol, linalol, portions alcooliques des di- 
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verses essences de géranium {rhodinol de Monnet, réuniol de 
Hesse), citral, anéthol, thymol, carvone, etc. 

… Me voici arrivé au terme de cet exposé sommaire de l’industrie 
des matières odorantes.lJe termine en vous remerciant, Messieurs, 
| de l'attention bienveillante que vous avez bien voulu m’accorder. 
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